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VI N(: 
Đr 


Lời nội đầu 





Cuốn sách này được biên soạn lần đầu 
tiên năm 1981?! Về có bản nội dụng của sách 
phù hợp với chương trình giảng dạy hiện hành 
"tại các trường Đại học Sư phạm. Trong lần 
xuất bản này chúng tôi có sủa đổi, bố sung 
các nội dụng sau đây : 


1. Chương VII trongf? "Phản ứng tạo kết 
tủa trong phân tích định lượng" được bỏ đi, vì 
nội dung chủ yếu của chương này đã được xét 
v.. su, chương V, phần lí thuyết cân bằng 
ion), 


2. Đưa chướng "Phương pháp phân tích 
khối lượng" lên trước các phương pháp phân 
tích thể tích nhằm vận dụng ngay các kiến 
thúc về đo khối lượng đã trình bày trưóc đó. 


3. Lược bỏ phần thao tác cân (cân theo 
phương pháp dao động và cách kiểm tra quả 
cân). 


(1) Nguyễn Tỉnh Dung, Hóa học phân tích, Phần LII, Các phương pháp định lướng hóa 
học, NXBGD, Hà Nội, 1981 

(2) Nguyễn Tỉnh Dung, Hóa học phân tích, Cân bằng ion trong dung dịch, NXBGD, 
Hà Nội, 2000 
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4. Mỏ rộng thêm phần "Sai số trong phân 
tích định lượng", trong đó có đưa thêm một số 
nội dung (đánh giá sai số trong các phép đo 
gián tiếp, loại bỏ sai số thô, số có nghĩa). 

5. Song song với việc sủ dụng quy tắc 
đương lượng, chúng tôi sự dụng rộng rãi định 
luật hợp thúc. 

6. Bổ sung một số bài thực hành về phân 
tích định lượng. | 

7. Cuối mỗi chương có đưa một số câu hỏi 
và bài tập cơ bản để giúp người học vận dụng 
kiến thức. Các bài tập nâng cao bạn đọc có 
thể tìm trong các sách bài tập), 


Hi vọng sách đáp úng được yêu cầu làm 
tài liệu học tập cho sinh viên các trường Đại 
học Sư phạm, làm tài liệu tham khảo cho sinh 
viên các trưởng Đại học khác có học hóa học 
và giáo viên, học sinh các trường Cao đẳng 
Sư phạm, Trung học phổ thông. 
Hà Nội 5/2000 


Tác giả 


lời cảm ơn 


Trong lần tái bản thú nhất này chúng tôi xin cảm ón tiến 
sỉ Đào Thị Phương Điệp, bộ môn Hóa phân tích ĐH$P Hà Nội 
đã góp nhiều ý "kiến và giúp hoàn thành chỉnh lÍ tái bản, 


Hà Nội 10/2001 
Tác giả 


( Nguyễn Tỉnh Dung, Bài tập hóa học phân tích, NXBGD, Hà Nội, 1982 
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Như: 


Chương Ï 


ĐỐI TƯỢNG, NHIỆM VỤ CỦA 
PHÁN TÍCH ĐỊNH LƯỢNG 


§1.1. VỊ TRÍ CHỨC NĂNG CỦA 
PHÂN TÍCH ĐỊNH LƯỢNG 


Phân tích định lượng có nhiệm vụ xác định thành phần định 
lượng của các cấu tử có trong đối tượng phân tích (thường là 
đánh giá lượng tương đối theo %). Các cấu tử ở đây có thể là 
các nguyên tố (cần hoặc không cần xét đến trạng thái kết hợp 


_ hoặc trạng thái oxi hóa —- khử ở trong chất phân tích, các gốc 


hoặc các nhóm chức (trong phân tích hữu cơ), các hợp chất 
hoặc có thể là các pha (đơn chất hay hợp chất). 


Có thể nói phần chủ yếu của hóa phân tích là phân tích 
định lượng. Tuy vậy, trước khi tiến hãnh phân tích định lượng, 
nhất thiết phải biết thành phần định tính của đối tượng phân 
tích. Thông thường, có thể biết chắc thành phần định tính của 
chất dựa vào nguồn lấy mẫu phân tích (ví dụ, một loại hợp 
kim nào đấy, hoặc một loại quặng xác định..), vì vậy có thể 
tiến hành định lượng trực tiếp. Đối với các đối tượng phân tích 
lạ thì bất buộc phải xác định định tính trước khi tiến hành 
định lượng. Mặt khác, cũng cẩn thấy rằng những kết quả phản 
tích định tính ở một mức độ nào đó mang màu sắc định lượng 
và có thể định hướng cho người phân tịch để ra những quy 
trình định lượng hợp lí. VÍ dụ, cường độ màu của phức chất 
tạo thành, lượng kết tủa tách ra, cường độ vạch quang phổ 
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trên kính ảnh v.v... đều ít nhiều cho ta biết hàm lượng các cấu 

tử có trong đối tượng phân tích là nhiều, ít hay chí là vết. 

Những kết quả phân tích định tính cũng cung cấp những thông 

báo cần thiết về các nguyên tố phụ có thể có mặt trong chất 

phân tích làm cản trở việc định lượng cấu tử chính và giúp ta. 
chọn quy trình phân tích thích hợp. 


Phân tích định lượng đóng vai trò quan trọng trong sự phát 
triển của khoa học, ki thuật và sản xuất. Nói chung, việc xây 
dựng các định luật cơ bản của hóa học đều dựa trên những 
kết quả của phân tích định lượng. Cơ thể nói phân tích định 
lượng là ruột phương pháp nghiên cứu cho nhiều ngành khoa 
học khác nhau : hớa học, khoa học về Trái đất, sinh vật học, 
thổ nhưỡng, y học, khảo cổ học v.v. Đặc biệt, nó đóng vai trò 
hết sức quan trọng trong việc kiểm tra sản xuất trong công 
nghiệp hóa chất. Nhờ việc phân tích thường xuyên hàm lượng 
các cấu tử trong các nguyên liệu, các bán thành phẩm, cũng 
như kiểm tra chất lượng các sản phẩm mà người ta có thể 
điều chỉnh kịp thời các quy trỉnh công nghệ và tránh được lãng 
phí có khi rất lớn trong các nhà máy, xÍ nghiệp. 


Phân tích định lượng đóng vai trò hết súc quan trọng trong 
điều tra cơ bản tài nguyên (phân tích quặng, nước, đất...) phục 
vụ cho các mục đích kinh tế, và quốc phòng. 


Do sự liên quan mật thiết giữa phân tích định lượng với sản 
xuất như vậy, nên cùng với sự phát triển của sản xuất, các 
phương pháp phân tích định lượng không ngừng được hoàn thiện 
để phục vụ kịp yêu cầu của sản xuất. 

Trong những năm gần đây, sự mở rộng lãnh vực khám phá 
của con người vào sâu trong lòng đất cũng như trong vũ trụ 
đã đòi hỏi ác nhà phân tích phải tiến hành phân tích trong 
những điều kiện rất đặc biệt, ở dưới áp suất rất cao, ở những 
nhiệt độ rất 'cao hoặc rất thấp, v.v... 


Phân tích định lượng thường được chia ra thành phân tích 
vô cơ và phân tích hưu cơ. Cả hai ngành đều có thể coi là 
cùng dựa trên những cơ sở lí thuyết như nhau hoặc ít ra thi 
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cũng gần như nhau. Tuy vậy, để tiến hành phân tích vô cơ 
phải có những chuẩn bị trước về kiến thức vô cơ đại cương. 
Để tiến hành phân tích hữu cơ phải có sự chuẩn bị kiến thức 
về hóa hữu cơ, nhất là phân tích định tính hữu cơ. Những 
nguyên lí chung về hóa học phân tích được mính họa tốt bằng 
các vi dụ vô cơ, vi vậy trong các giáo trỉnh cơ sở về hóa phân 
tích định lượng thường lấy các ví dụ về hóa vô cơ. 


Đối với việc giảng dạy hóa học ở trường phổ thông, việc nắm 
vững các phương pháp phân tích định lượng hóa học sẽ giúp 
các giáo viên xây dựng đúng, chỉnh xác và sáng tạo các bài tập 
hóa học mang đặc tỉnh định lượng. 


§1.2. QUÁ TRÌNH PHÂN TÍCH 


Có thể chia những quá trỉnh phân tích vô cơ thành những 
giai đoạn cơ bản sau đây : 


1. Chọn mẫu đại biểu, tức là chọn một phần nhỏ chất tiêu 
biểu cho toàn bộ đối tượng phân tích. Vi dụ, khi tiến hành 
phân tích chỉ lấy độ vài phần mười gam, đại biểu cho hàng tấn 
vật liệu. Đây là điều khá phức tạp. 


2. Chuyển chất phân tích vào dung dịch : khi tiến hành phân 
tích bằng phương pháp hóa học phải hòa tan hoàn toàn mẫu 
trong dung môi thích hợp và tiến hành phân tích trong dung 
dịch. Khi sử dụng một số phương pháp vật lí có thể không cần 
hòa tan mẫu, nhưng phải có một số động tác xử lÍ hóa học 
trước đối với mẫu. 


3. Tách các cấu tử cản trở khi tiến hành phân tích cấu tử 
chính. Ở đây phải dùng các phương pháp hóa học, hóa lí và cả 
phương pháp vật lí khi cẩn. 


4. Tiến hành phân tích 


5. Tính kết quả phân tích bao gồm đánh giá kết quả và độ 
chính xác của kết quả phân tích. 
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§1.3. PHẦN LOẠI CÁC PHƯƠNG PHÁP 
PHÂN TÍCH ĐỊNH LƯỢNG 


Có thể phân chia các phương pháp định lượng thành hai 
loại : các phương pháp hóa học và các phương pháp vật lí và 
hóa li. _ 


I- Các phươtg phép hóa học 


_Các phương pháp hóa học dựa chủ yếu trên việc áp dụng 
các phản ứng hóa học có liên quan đến cấu tử phân tích. Sự 
khác nhau giữa các phương pháp hóa học là do sự khác nhau 
về phương pháp đo lượng thuốc thử hoặc sản phẩm tạo thành 
trong phản ứng. Chẳng hạn, để xác định hàm lượng của cấu 
tử M có trong chất phân tích người ta cho nó tác dụng với 
một thuốc thử R. Phản ứng hóa học xẩy ra hoàn toàn và theo 
quan hệ hợp thức M + nR = MR,. Để xác định M có thể dùng 
dư thuốc thử HR. Sau đó tách sản phẩm tạo thành thường ở 
dưới dạng kết tủa ít tan. Dựa vào khối lượng kết tủa thu được 
có thể tỉnh được hàm lượng M trong chất phân tích. Phương 
pháp này dựa chủ yếu trên việc cân lượng sản phẩm phản ứng 
nên thường được gọi là phương phóp khối lượng. 


Để xác định M cũng có thể cho rnột lượng chính xác thuốc 
thử R đủ tác dụng vừa hết với M. Thông thường người ta đo 
thể tích của dung dịch thuốc thử R có nồng độ chính xác đã 
biết, và tử đó tính được lượng cấu tử cẩn xác định M. Phương 
pháp phân tích như vậy được gọi là phương phóp phên tích 
thể tích. - 


Các phương pháp phân tích khối lượng và thể tích được dùng 
đấu tiên trong phân tích định lượng. Vì vậy, đôi khi người ta 
gọi các phương pháp này là các phương pháp kinh điển. 

Nếu sản phẩm phản ứng là chất khí và có thể tỉm được 
lượng của nó bằng cách đo thể tích khí ở một nhiệt độ và áp 
suất xác định thỉ ta có phương pháp phân tích khi. 
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IIL- Các phương pháp vật H và hóa lí 


Các phương pháp vật lí dựa trên việc đo một tính chất vật 
lÍ nào đó (ví dụ : độ bấp thụ ánh sáng, độ dẫn điện, điện thế, 
v.v. của đối tượng phân tích). Tính chất này là hàm của khối 
lượng hoặc của nổng độ cấu tử trong chất phân tích, vì vậy 
Căn cứ vào kết quả đo có thể suy ra hàm lượng của cấu tử 
xác định. VÍ dụ, cường độ màu của dung dịch R,„CrO, tỉ lệ 
thuận với nồng độ của chất này trong dung dịch kiểm, vì vậy 
có thể đo độ hấp thụ ánh sáng của dung dịch này ở một bước 
sóng xác định để suy ra nồng độ và lượng crom có trong dung 
dịch. _ 


Tuy vậy, thông thường phải sử dụng phản ứng hóa học để 
chuyển cấu tử phân tích thành dạng có tính chất vật lí thích 
hợp có thể đo được. Chẳng hạn, để định lượng mangan tồn tại 
trong dung dịch dưới dạng ion Mn”` phải tiến hành oxi hóa ion 
này thành ion MnO, có mầu tím đặc trưng. Bảng cách đo phổ 


hấp thụ của ion MnO, có thể suy ra nồng độ ion Mn”'. Các 


phương pháp thuộc loại này là các phương pháp hóa LÍ, trong 
đó các phản ứng hóa học đóng vai trò quan trọng. 


Trừ một số ngoại lệ ra, hầu hết các phương pháp vật lí và 
hóa lÍ đều là những phương pháp đòi hỏi phải dùng máy đo 
(ngoài các dụng cụ thông thường như cân, buret, pipet v.v.). VÌ 
vậy, các phương pháp này được gọi dưới tên chung là các phương 
pháp công cụ. Các phương pháp vật lí và bóa lÍ quan trọng 
nhất đều dựa trên sự phát và hấp thụ các bức xạ (các phương 
pháp quang phổ hấp thụ, phát xạ v.v.). 


Ngoài hai phương pháp trên, còn có phương pháp vi sinh để 
định lượng các vết chất dựa trên hiệu ứng của chúng tới tốc 
dộ phát triển của các vi sinh vật. Tuy vậy, chiều hướng này 
chưa phát triển mạnh. 


Trong mấy chục năm gần đây các phương pháp vật lí và 
hóa lí đã phát triển rất mạnh mẽ. Ưu điểm của các phương 


pháp này là độ nhạy cao, tốc độ phân tích nhanh, dùng rất phổ 
biến trong các phép phân tích vết cũng như trong phân tích 
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hàng loạt để kiểm tra sản xuất. Mặt khác, tâm lí của mọi người 
làm phân tích vẫn thích đo đọc trên máy (ấn nút, bật, ngất 
điện... để đọc số liệu) hơn là chỉ đơn thuần lắc, đổ, đun nóng, 
quan sát v.v.. Điều đố càng thúc đẩy sự mở rộng phạm vi ứng 
dụng của các phương pháp hóa lí và gây một tâm l cho rằng 
các phương pháp hóa học đã "hết thời". 


Sự thực, các phương pháp hóa học vẫn đóng vai trò quan 
trọng và cần thiết trong phân tích hiện đại. 


Đối với nhiều nguyên tố, nếu hàm lượng không quá bé thỉ 
độ chỉnh xác của bất kỉ phương pháp phân tích nào cũng không 
thể vượt quá độ chính xác của phương pháp hóa học. Mặt khác, 
các phương pháp hóa học cho trực tiếp kết quả phân tích, mà 
không cần dùng mẫu chuẩn, trừ các chất nguyên chất phải dùng 
làm chất chuẩn gốc trong phân tích thể tích, Da số các phương 
pháp công cụ đòi hỏi phải có một dãy chuẩn có thành phần 
tương tự nhự trong mẫu phân tích để chuẩn hóa máy. Các mẫu 
chuẩn này nếu không tổng hợp được thỉ phải được thiết lập và 
phân tích cẩn thận theo các phương pháp kinh điển. Đó là chưa 
kể nhiều phương pháp công cụ đồi hỏi một loạt động tác xử lí 
trước bằng phương pháp hóa học theo "lối ướt" như vẫn thường 
nói, ví dụ hòa tan, nung chảy mẫu, tách các nguyên tố cản trở, 
cô đặc bằng chiết v.v. Về mặt trang bị các phương pháp hóa. 
học chỉ đòi hỏi các dụng cụ rẻ tiên, đơn giản, Ö bất kỉ phòng 
thí nghiệm nào cũng có thể có. | 


$1.4. PHAM VI PHÂN TÍCH 


Để phân loại các phương pháp phân tích người ta chú ý đến 
hai yếu tố quan trọng là kích thước mẫu thử được lấy để phân 
tích và hàm lượng % của cấu tử cần phân tích. 


Người ta phân biệt mẫu thường với khối lượng mẫu từ 
0,1 - lựợ. Mẫu bán vi : 0,01 - 0,1g. Mẫu vi lượng 0,001 - 0,01g 
và mẫu siêu vi lượng < 0,001g. 
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Hàm lượng các cấu tử được phân biệt thành : cấu tử lượng 
lớn : 1 — 100% ; bé : 0,01 - 1% và vết : < 001%. 


Tùy theo kích thước mẫu và hàm lượng cấu tử phân tích 
mà ta sử dụng các phương pháp phân tích tương ứng. Chẳng 
hạn, nếu mẫu phân tích lấy trong giới hạn 1 - 01g, và hàm 
lượng cấu tử phân tích trong mẫu là 10%, thì phương pháp 
phân tích sử dụng là phương pháp thường - vết. Nếu kích thước 
mẫu lấy để phân tích trong khoảng 0,01 - 0,001g, còn hàm 
lượng cấu tử phân tích là 10'%, thỉ phương pháp dùng để 
phân tích là phương pháp vi lượng - vết, v.v... 
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Chương 2 


BIỂU DIỄN VÀ ĐÁNH GIÁ KẾT QUÁ 
PHẦN TÍCH ĐỊNH LƯỢNG 


§2.1. CÁCH BIỂU DIỄN KẾT QUÁ PHÂN TÍCH 


I - Biểu diễn hóa học 


Người ta thường biểu diễn cấu tử phân tích theo dạng tồn 
tại của nó trong chất phân tích. VÍ dụ, nitơ được biểu diễn 
dưới dạng : NO;, NÓ;, NH,, NHị... Các muối thường được biểu 


diễn dưới dạng ion, ví dụ : Kt, SƠ”. 


Đối với các hợp chất chưa biết chính xác thành phần hoặc 
khi không cẩn xác định trực tiếp thành phần thì thường biểu diễn 
các cấu tử dưới dạng các nguyên tố hoặc dưới đạng các oxit. 


Thông thường mục dích phân tích quyết định cách biểu diễn 
cấu tử phân tích. Chẳng hạn, sắt trong quặng được biểu diễn, 
dưới dạng Fe ; canxi trong đá vôi được biểu diễn đưới đạng 
CaO, nếu dùng đá vôi để sản xuất vôi. Thông thường, khi phân 
tích toàn phần một mẫu vô cơ phức tạp chứa oxi thì người ta 
biểu diễn các nguyên tố dưới dạng oxit (ví dụ, Ca - CaO ; Š¡ 
~ 80, ; P - P,O, v.v..), bởi vÌ ở đây không thể xác định trực 
tiếp oxi mà oxi thường kết hợp với các cấu tử khác. 


II - Biểu diễn số bọc 
Hàm lượng cấu tử có trong mẫu thường được biểu diễn dưới 
ví 
dạng —Ẩ. 
àng Q 
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Ỏ đầy, g : lượng cấu tử có trong mẫu ;.Q : lượng mẫu ; 
£ : thừa số tính. Nếu g, Q cùng đơn vị khối lượng và K = 100 
thì hàm lượng cấu tử được biểu diễn dưới đạng hàm lượng #%. 
khối lượng của cấu tử trong mẫu. 

Nếu K = 1000000 và g, Q cùng đơn vị khối lượng thì kết 
quả sẽ được biểu diễn thành phần triệu khối lượng cấu tử trong 
mẫu fppm)”*. Cũng có thể biểu diễn g, Q theo đơn vị thể tích. 
Đối với các chất rán thì thường biểu diễn dưới dạng % khối 
lượng, hoặc phần triệu (ppm), nếu khối lượng cấu tử trong mẫu 
_là quá bé. VÍ dụ, l gam NaCl chứa 0,0015mg Fe thì có thể nói 
hàm lượng Fe trong natri clorua là lỗ ppm Fe. 


lối với các chất lỏng thì có thể biểu diễn dưới dạng : 

1. % khối lượng ty biểu diễn phẩn khối lượng cấu tử trong 
L0O phần khối lượng mẫu. 

24. % thể tích P7 biểu diễn số phần thể tích cấu tử trong 
100 phần thể tích mẫu (ở nhiệt độ xác định). 


ở. % khối lượng - thể tích P# biểu điến phần khối lượng 


cấu tử trong 100 thể tích mẫu, thường dùng khi cần biểu diễn 
nổng độ % của chất rắn hoặc lỏng nguyên chất trong một chất 
lỏng khác ở một nhiệt độ xác định. 


4. % thể tích - khối lượng P`,› biểu diễn phần thể tích cấu 


tử trong 100 phần khối lượng mẫu, thường dùng để biểu diễn 
nồng độ % theo thể tích chất lỏng hoặc khí trong một khối 
lượng chất lỏng khác. _ 


Các hệ thức Hên hệ : 


tỳ = Hi, (đ, = tỉ khối mẫu lỏng) 

P = Pxd, (d, = tỉ khối cấu tử lỏng) (2.1) 
đ 

Pụ = Ft 


—— 


* DPpm, viết IẮI của ba chữ tiếng Anh "part per million nghĩa là một phần triệu. 
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Trong trường hợp khi lượng cấu tử trong chất phân tích là 
quá bé thì người ta thường biểu diễn theo phần triệu (p7). 
Ví dụ trong 1 lít nước thiên nhiên có 0,002g chỉ thì ta nói có 
2ppm Pb?* nghĩa là có 2 phần khối lượng chỉ trong 1000000 
phần thể tích nước. Đối với các dung dịch rất loãng thi đ, ~= l 
nên ƒÙ ~ `, 


Đối uói chất khí thì thường biểu diễn theo số % thể 
tích PY. 


Ví dụ 2.1, Khi cho 1,150 lít không khí khô (ở điều kiện 09C, 
p = 760 mm Hg) đi chậm qua một dung dịch NaOlïl đặc thi 
lượng khí CO. bị NaOH giữ lại là 1,3 mg. Tính #ƒ CO, trong 
không khí. 


13 
Số mol CO. = ——— 
2 44.10 
lLä3x 224 
Thể tích CO. có trong không khi : ——————— 
- ø uy vã vui 44.10 
_ 18.224.100 _ 09512 


v— 44.102,1/150 


Vị dụ 29. Cho biết tỉ khối của rượu etylic là d, = 0,7939. 
Hãy tính thành phần % khối lượng PW của rượu 95% theo thể 
tích, biết rằng tỉ khối của rượu 95% là đ = 0,8160. 


“ 0.7989 
Pha PP. — =95.— 


bộ v đ, : 0.8180 = 92 43% 


§93.2. BIỂU DIỄN NỒNG ĐỘ 
TRONG PHÂN TÍCH ĐỊNH LƯỢNG 


Trong phân tích định lượng người ta thường dùng các loại 
nồng độ sau : ' 
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I - Nông dộ phần trăm _ 

Nông độ phẩn trãm là khối lượng chất tan trong 100 g 
dung. dịch (ŒW). hoặc khối lượng chất tan trong 100 dung 
dịch (PÝ). 


PW = Phở, (2.2) 


Đối với các dung dịch loãng thì là = E. 


1Ï - Nông độ mol 


Nông độ mol (C¿) là số moi chất tan trong 1000m hay 17 
dung địch (hoặc số milimol (mmojÐ trong lmi). 


Để kí hiệu nồng độ mol người tạ dùng chữ XÉ, ví dụ, dung 
dịch NaOH 0,25M có nghĩa là trong 1 lít dung dịch có 0,25 moi 
NaOH. Để ý rằng khối lượng moi, kí hiệu bằng Äf, hoặc công 
thức phân tử in đậm, chỉ số gam chất của lmoi. - 


MNaon = NaOH = 40,00g. 


Nồng dộ % là nồng độ gần đúng, còn nống độ mol là loại 
nồng độ chính xác. Tuy vậy, trong thực tế đôi khi phải pha 
chế gần đúng một dung dịch có nồng độ moi cho trước đi từ 
hóa chất gốc thường là các dung địch đậm đặc cố nồng độ % 
biết trước. Ö đây ta thường phải tính thể tích dung dịch gốc 
0 m¿ phải lấy để pha chế được V lít dung dịch có nồng độ mol 
Cw- La dùng hệ thức : 

Cx„.Äf.V. 100 
D #Z RẺ MiNliiisiir, @.3 ) 
v" 

Ỏ đây, Xí là khối lượng mol của chất tan, ở, là tỈ khối của 

đung- dịch gốc. 


VỀ dụ 2.38. Để pha chế 1 lít dung dịch axit HCIO, 0,10M 
cần dùng bao nhiêu mi HGIO, 70%, ở =1,67, Phụ = 10% 


PỊ = P*d, = T0% x 167 = 116% 
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?olo “Heo, : #heno, = 0,10x 100,46 = 10,046g 


_ 10/046.100 _— 
xnxx: : ni. 


Cần lấy 8,6m HOIO,, pha loãng thành 1 lít. 


II - Nẵng độ đương lượng 

Ï. Đương hưựng (đ) 

Đương lượng chỉ lượng chất tương đương hoá học với một 
mol (nguyên tử hoặc ion) hidro. | 
— Trong phản ứng HƠI + NaOH —> NaCiI + HO 

1 moi HƠI chứa lmoi ion hiđro, vì vậy 1 dương lượng của 


HƠI bằng lmoi ; 1moi NAOH phản ứng hết với Imoi ion hiđro, 
vì vậy 1 đương lượng của, NaOH cũng bằng lmoi NaOH. 


Trong phản ứng H,5O, + 2NaOH -+ Na 5O, + 2H;O 

1 moi H5O, có 2 moi ion H” tham gia phản ứng nên đương 
lượng của H.,5O, bằng : moi ; còn l đương lượng của NaOH 
vẫn bằng loi. 


Bởi vì đương lượng của mọi chất đều được quy về một moi 
ion (nguyên tử) hiđro nên số đương lượng của các chất phản 
ứng phải bằng nhau. Đó là thuận lợi cơ bản của phếp tính theo 
đương lượng. Tuy vậy, đương lượng không phải là một đại lượng 
hằng định mà thay đổi theo phản ứng hơa học. Đó là điều bất 
tiện của khái niệm này. 


Việc tính toán kết quả phân tích theo định luật hợp thức có 
nhiều ưu điểm và ngày càng được sử dụng rộng rãi. Tuy vậy 
quy tắc đương lượng đã được sử dụng từ lâu và hiện nay vẫn 
đang được dùng, tuy rằng việc biểu diễn kết quả phân tích cuối 
cùng vẫn quy về đơn vị mọi. 


Bởi vỉ Imoi ion hidro tương đương với moi ion hóa trị Ì 
cũng như loi electron, do đố đương lượng cũng là lượng chất 
tương đương hóa học với lmoi ion hoá trị Ì hoặc Ì moi electron. 
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lrong phản ứng BaCL + Na 5O, —> Ba5O, } + 2NaCl 
1 dương lượng của BaOL, Hãng 0,5 moi BaC|L., cũng vậy 1 đương 
lượng Na.5O, = 0,5 Môi Na.5O,. 


Trong phản ứng Fe? + e = Fe? 
1 đương lượng Fe” bằng lmoi ion Ee#! 


2. Khối hrựng đương lượng (Đ) 


Cũng như khối lượng moi là số gam của Í moi chất, khối 
lượng đương lượng là số gam của 1 đương lượng chất. Nấu kí 
hiệu khối lượng đương lượng là Ð thì 

Khối lượng moi 


J) = =——=——..=_ (2.4) 
tt 


n là số mol ien (nguyên tử) hiđro, ion hớa trị một, electron 
được cung cấp bởi (hoặc kết hợp với) l1 mol chất trong phản 
ứng mà ta xét. 


Vị dụ 2.4. Xét Ð của các chất trong các phản ứng sau : 
1. HC,O„, + 2NaOH —> Na,C,O, + 2H,O 
(H;C,O, + 20H: >C,O,?# + 2H;O 


Đ s_ ki H,C,O, __ H zC20; 
H,CO, —- 2 . 2 


+3"4 





M4 hoặc công thức phân tử in đậm chỉ khối lượng moi. 
2. H,C;O, + NaOH —> NaHC,O, + H,O 
(H,C,O, +OH~ —> HŒO; +H,O) 
Phc,o, = Mi co 
sỊ H;Ø,O, -> 2CO, + 2H”+ 2e 


3. 
MnO, + 8H” + 5e => Mn?" + 4H,O 





5H;C,O„ + 2MnO; + 6H' -> 10CO, + 2Mn?? + 8H,O 
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M35: NÓ) 
Đhco, =5 
MinO, 


Z2 Mno- — 5 





4. Ag” + 2NH, -—> Ag(NH,)Ÿ 


l ion Ag” liên kết phối trí với 2 phân tử NH; 
HẠN > Ag” —NH,; 
Đối với mỗi chất tham gia liên kết phối trí thì mỗi liên kết 
tương ứng với một electron (vi cặp electron dùng chung cho cả 
hai), do đó : 


4g 
- ĐA v+ = 2 j ĐNH, = NH, 


3. Nông độ đương lưựng 

Nống độ đương lượng là số đương lượng chất tan trong 1 
lt dung dịch (hoặc số mili đương lượng trong lImi dung 
dịch). Người ta quy ước dùng %4 để biểu diễn nồng độ đương 
lượng. VÍ dụ, dung dịch HƠI 2,1N có nghĩa là trong 1 lít dung 
dịch HCI có 2,1đ HƠI hoặc 2, x 36,Bg = 76,65g HƠI. 


4. Quan hệ giữa nông độ mới và nồng độ đương lượng 
Giả sử có ag chất tan trong I lít dụng dịch. Nồng độ moi 


q 
CM = Mỹ: nồng độ đương lượng C; = = 
ll A 
M 
Bởi vì Đi #=Z —— TIỀN : 
n 
CN = ĐÊM (2.5) 


Bởi vi đương lượng phụ thuộc phản ứng nên nổng độ đương 
lượng cũng thay đổi theo phản ứng. Do đó, trong thực tế khi 
biểu diễn nồng độ các chất người ta thường dùng nồng độ zmoi 
và chỉ khi tính kết quả phân tích mới chuyển sang nồng độ 
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đương lượng, và hệ thức (2,5) được dùng để chuyển sang nồng 
độ đương lượng khi tính và sau đó lại chuyển sang nồng độ 
moi khi biểu điển kết quả cuối cùng. 


5. Quy tắc đương lương 
Trong một phản ứng hóa học tổng số đương lượng của các 
chất phản ứng phải bằng nhau. 
mÀ + nỗ = pÖ + gD 
Tại điểm hợp thức : số d, = số đ_ = số đc = số đụ 
Để tỉm số đương lượng có thể : 


a) Nhân nồng độ đương lượng với thể tích dung dịch tiêu 
thụ. 


b) Chia số gam chất phản ứng cho khối lượng đương lượng 
của chất đó. 


Vị dụ, đối với phản ứng giữa hai chất Á và B. 
SỐ đ, = 8Ố dụ | 
(CN)A - ŸA = (CN) - Vp 
(28)^ 
hoặc Đ. = (CNn VN (2.6) 


(8)p 
(CN)A - ÝA _ 


Ỏ đây, (CN)À. (CNn)p = nồng độ đương lượng của À và B 
V Vạ = thể tích A và B đã tham gia phán ứng, (Ít) 
a, và bụ là số gam của A và B đã tham gia phản ứng (gam). 


Chú ý rằng, nếu Ý tính theo mỉ thì Cq.V  = số milidđ  = 
số đ/1000. Cũng vậy, nếu lượng cân œ tính theo ứng thì 


= số milid 


mịn 
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Ví dụ 2.5. Để trung hòa 2500 mi dung dịch HCI phải dùng 
hết 15,86 mi dụng dịch KOIH 0/0200 M. Tính nồng độ moi 
của HỚI. 


Phương trỉnh phản ứng chuẩn đệ : 
| HƠI + NaOH = NaCl + H,O 
Quy tác đương lượng : 
Số miliể (HCI) = số miliể (NaOH) 
20,00.CU(HCGI) = 15,00.CV(NaON) 


ĐưoH = Wkon ¡ Đheịi = Mue nên 


C,(“OH) = C„(KOH) = 0,02000 
15,86. 0,02000 
CN (HC] = — 27g00. -ˆ = 0,01269N 
Cu(HGÙĐ = 0,01269M. 

Vị dụ 2.6. Để phản ứng hết với 25,00 mi dung dịch axit 
oxalic chứa 6,300 ø H;C,O,.2H,O trong 1 lít dung dịch, người 
ta phải dùng 20,18 m¿ dưng dịch NAOH. 

Tính nồng độ mol của dung dịch NaOH. 


H,C;O, + 2NaOH = Na,C.O, + 9H,O 


H;C;O,-2H2 — 126,00 





ĐH c0,.2H0 =——~øØ——— = —— = 63,00g 
Số ở (H,C,O,. 2H,O) = số ở (H,C,O,) = số ở (NaOH) 
25,00. 6,300 | 
GÀ lâu 1000. 63,00 
20,18. Cn 
SỐ đ (NaOH) = — T180” 


Suy ra CN(NaOH) = 0,1239N 
Cu(NaOH) = 0,1239M 
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1 
“>: 


F - L 
LG 


Ví dụ 2.7. Hoà tan 0,1260 gam H,,O,. 2H,Ô trong nước, 
axit hóa bằng H.,5O, rồi chuẩn độ với dung dịch KMnO, hết 
18,75mi KMnO,. Tính nống độ mol của EMnO,. 


Phương trình phản ứng chuẩn độ : 
2| MnO; +8H” +5e —> Mn?' +4H,O 
5| HØ.,O, —> 2O, + 2H" + 2e 


2MnQ„ + 65H,C.O, + 6H” = 2Mn”” + I0CO, + 8H,O 


H;C;O,. 2H,O 126,00 
#HUCVO,.2HO “ 3 = —ø— = 63,00g 





SỐ mát CO, = sốmd KMnO, 


0,1260 
63,00 x F|OD0 = 18,75. CN 
0,1260 x 1000 
CN(EMnOÒ,) = 63,00 x 18,75 = 0,1067.N 
C 
N_ 0.1067 
Cụ (MnQ,) = —— = —~—— = 0,02184M 


IV - Độ chuẩn 


Trong thực hành phân tích, nhất là phân tích hàng loạt trong 
sản xuất, đôi khi người ta biểu diễn nổng độ dưới dạng độ 
chuẩn (7). | 

Độ chuẩn biểu diễn số gam của chất trong lznmi dung dịch. 
Ví dụ Tụ = 0,003865 có nghỉa là lm¿ dụng dịch HƠI chứa 
0,00365g HOI. Biết độ chuẩn có thể tính dễ dàng nồng độ moi. 
Ví dụ, đối với dung dịch HCI ở trên, ta có : 


KÌ:G:bizbddx — 0,00865. 1000 


CM(ICD = — Mục = “885 7 = 0 I00M 
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Đôi khi người ta biểu diễn độ chuẩn theo chốt xóc dịnh, ví 
dụ Tự (là độ chuẩn của chất A theo chất xác định B) biểu 
diễn số gam chất B tương đương hóa học với lm/ dung dịch 
chất À. Ví dụ Ti cao = 0/0056 có nghĩa là lm/ dụng dịch 
HƠI phản ứng hết (hoặc tương đương) với 0,0056g CaO. 


Biết độ chuẩn theo chất xác định có thể tính đễ dàng nống độ 
đương lượng của các chất. Chẳng hạn, trong ví dụ ở trên, lưmi 
HOỚI phản ứng hết (hoặc tương đương) với 0,0056g CaOÕ nên số 
đương lượng của HƠI có trong lz dung dịch bằng đúng số 
đương lượng của CaO có trong 0,0056g CaO mà 1 phân tử CaO 

— Ca0 _ 56,00 
CaO = 92 9 
ta có nồng độ đương lượng của HƠI là 

c — 0,0056.1000 
N(HCpP ˆ 56,00 
2 


phản ứng hết với 2 phân tử HCI nên Ð nên 


Một cách tổng quát : 


Ta„p . 1000 


Việc biểu diễn nổng độ theo độ chuẩn rất tiện lợi trong 
phân tích hàng loạt. Ở đây, ta chỉ cẩn biết thể tích các dụng 
dịch tiêu thụ trong các phép phân tích thể tích là có thể tính 
trực tiếp ra số gam các chất. VÍ dụ, đối với V mi chất À ta có 


SỐ gam chất À là : 
QÀẠ = TẠ .V. Œ) (2.8) 

số gam chất B : 
tp = TẠ/øgVA ) 29) 
Ví dụ, khi định lượng Fe người ta tiến hành oxi hoá ion 


Fe?” bằng dung dịch KMnO, có độ chuẩn theo sắt 
TKMnO, rrẹ = 0,0056g. Khi phân tích một mẫu sắt người ta phải 


dùng hết 41,0B5mj dung dịch KMnO,, vậy số gam Fe trong mẫu 
là : 


41,05.0,00568 = 0,2332g. 
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To cã 


§2.3. SAI SỐ TRONG PHÂN TÍCH 
ĐỊNH LƯỢNG HÓA HỌC 


Giá trị của một phép phân tích được đánh giá ở độ đúng và 
độ lặp của kết quả thu được. 


I[ ~ Độ dúng và độ lặp 


Độ dúng phản ảnh sự phụ hợp giữa kết quả thực nghiệm 
thu được với giá trị thực của đại lượng do. Độ lặp phản ánh 
sự phù hợp giữa các kết quả thu được trong các thí nghiệm 
lặp lại trong cùng điều kiện thực nghiệm quy định của phép 
phân tích. Kết quả phân tích có thể có độ lặp cao (chính xác) 
nhưng không đúng. 


Ví dụ, khi kiếm tra dung dịch HƠI có nổng độ chỉnh xác 
0,1000M, hai sinh viên À và B thu được kết quả trong các thí 
nghiệm độc lập như sau : 


A : 01002 ; 0,0999 ; 01004 › 0,0996 ; 0,1003 
B : 0/1014 ; 01017 ; 01016 ; 01015 ; 0/1014 


lõ ràng, kết quả của sinh viên Á đúng nhưng kém chỉnh xác, 
kết quả của sinh viên B có độ lặp tốt nhưng độ đúng thi kém. 


Độ đúng và độ lặp có liên quan chặt chẽ với sai số phân 
tích. Người ta phân biệt sai số hệ thống và sai số ngẫu nhiên. 


IÏ - Sai số hệ thống 


ai số hệ thống làm cho kết quả phân tích không đúng. 
Nguyên nhân của sai số hệ thống là xác định, và về nguyên 
tác có thể biết được. Mỗi loại sai số hệ thống làm cho kết quả 
phân tích dịch chuyển theo một chiều nhất định (tăng hoặc 
giảm). Sai số hệ thống có thể không đổi, cũng có thể thay đổi 
theo điều kiện. Ví dụ, khi cân CaOlL,, trong một chén cân không 
đậy nắp thì kết quả cân sẽ tăng dần theo thời gian, vÌ CaOl. 
là chất hút ẩm mạnh. 5ai số này tăng theo thời gian cân - 
bể mặt tiếp xúc của hóa chất với khí quyển v.v... 
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luy vậy, sai số hệ thống do việc pha hóa chất trong bình 
định mức được chuẩn hóa sai là đại lượng không đổi, không 
phụ thuộc các điều kiện phân tích khác. 


Trong phân tích hóa học có thể phân chia thành các loại sai 
số hệ thống sau đây : 


1. Sai số do sử dụng máy, hóa chất à thuốc thử, ví dụ sử 
dụng cân và quả cân không đúng, sử dụng các dụng cụ đo thể 
tích không chỉnh xác. Sai số có thể xẩy ra do các chất la từ 
bình thuỷ tỉnh, đồ sứ v.v... xâm nhập vào dung dịch hoặc thuốc 
thử cố lẫn tạp chất. 


2. Sưi số thao tác do chủ quan người phân tịch gây ra, không 
phụ thuộc máy và dụng cụ và không liên quan với phương pháp 
phân tích. Sai số này có thể rất nghiêm trọng đối với người 
phân tích thiếu kinh nghiệm, hoặc làm việc thiếu suy nghị, 
không cẩn thận. 


Người mới làm phân tích thỉ thường phạm sai lầm nghiêm 
trọng do không biết làm việc. Tuy vậy, khi đã quen công việc 
và nếu làm việc cẩn thận, nghiêm túc thì sai số thao tác thường 
là không đáng kể. 


ở. Sđi Số cứ nhân do khả năng của người phân tích không 
thể thực hiện chính xác một số thao tác phân tích. Ví dụ, không 
thể nhận biết chính xác sự chuyển màu của chất chỉ thị tai 
điểm cuối chuẩn độ. 


Thuộc loại này cũng phải kế đến sai số tâm lí, tức là khuynh 
hướng của người phản tích khi lặp lại thí nghiệm muốn chọn 
giá trị phù hợp với giá trị đã đo trước, hoặc gần với giá trị 
của bạn. Sai số này khá phổ biến. 

4. Sơi số phương phúp có liên quan với tính chất hóa học 
hoặc tính chất hớa lí của hệ đo, ít liên quan với thao tác phân 
tích. Ví dụ, phản ứng phân tích xẩy ra không hoàn toàn hoặc 
phán ứng phụ xẩy ra làm sai lệch tính hợp thức của phản ứng 
chỉnh v.v... 


Thật ra sai số phương pháp có lên quan chặt chế với sai 
số thao tác. Trong nhiều trường hợp nếu thao tác tốt thì có 
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thể làm giảm sai số phương pháp và ngược lại. Chẳng hạn, nếu 
rửa kết tủa khéo sao cho thể tích nước rửa không lún thị sự 
tất mát kết tủa do độ tan sẽ không đáng kê, ngược lại, nếu 
đùng quá nhiều nước rửa, thì lượng chất mất đi khi rửa sẽ 
nhiều. Hoặc nếu điều chính khéo nhiệt độ khi nung thỉ có thể 
tránh được sự phân hủy chất khi nung v.v... 


III - Sai số ngẫu nhiên 


Sai số ngẫu nhiên ảnh hưởng đến độ lặp lại của kết quả đo 
và làm giảm độ chính xác phân tích. 


ai số ngẫu nhiên do những nguyên nhân ngẫu nhiên, không 
nhin thấy trước được và làm cho kết quả phân tích dao động 
theo các chiến khác nhau (lúc tăng, lúc giảm). Sai số ngẫu 
nhiên luôn luôn xuất hiện dù phép phân tích dược thực hiện 
hết sức cẩn thận và điểu kiện thực nghiệm được giữ cố định 
nghiêm ngặt. Do đặc tính của nó như vậy mà việc xử lí và. 
đánh giá sai số ngẫu nhiên của mọi phép phân tích là rất quan 
trọng. Nó cho phép xác định giá trị của phương pháp phân tích, 
đánh giá chất lượng làm việc của người phân tích, đánh giá so 
sánh công việc phân tích của các phòng thí nghiệm khác nhau, 
v.v... Do bản chất của nó mà sai số ngẫu nhiên phải được xử - 
li bằng toán học thống kê. 


§2.4. DÁNH GIÁ SAI SỐ 
CỦA CÁC PHÉP ĐO TRỰC TIẾP 


Trong thực hành phân tích hóa học phải tiến hành nhiều 
thao tác, trong đó bắt buộc phải có các phép đo trực tiếp, tức 
là so sánh vật do với vật chuẩn, như cân, đo thể tích. Mỗi. 
phép do trực tiếp đều mắc sai số ngẫu nhiên và các sai số này 
cùng với các sai số mắc phải trong các giai đoạn phân tích 
khác nhau sẽ quyết định độ chính xác của phép phân tích. 


Thông thường, khi tiến hành thí nghiệm chúng ta thường 
thực hiện một số thi nghiệm độc lập trong cùng điều kiện giống 
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nhau, và từ các kết quả riêng lẻ thu được, ta tiến hành xử lí 
thống kê để đánh giá độ chỉnh xác của phép đo. Các đại lượng 
đặc trưng thống kê quan trọng nhất là giá trị trung bình cộng 
và phương sai. 


I- Giá trị trung bình cộng . 

Giả sử ta tiến hành ø phép do độc lập đại lượng X với các 
kết quả 

AI, A2, ÿ#%8 n 

TI\ 
>„, X 
t=] 

rt 





Giá trị trung bình cộng X = (2.10) 


là giá trị gần với giá trị thực của đại lượng cần đo với xác 
suất cao nhất trong số các giá trị do được. 
II - Phương sai 


Phương sai của phép do phản ánh đệ phân tán của kết quả 
đo, được đánh giá bằng : 


84 = ———>—— : (2.11) 
k = số bậc tự do. Nếu chỉ có 1l đại lượng cần đo X thi 
UP .nếg.” | 
Giá trị s = Ýø2 thường được goi là độ lệch chuẩn của phép đo. 
Độ lệch chuẩn của đại lượng trung bỉnh cộng s{ được tính theo 


g2 \ 2(X, - Xỷ _ 


Trong thực tế để tiện tính toán các đại lượng X, s, “: 
người ta thường chọn trong dãy œ giá trị do dược ẤN,..., 


một giá trị Œ sao cho C = X. Sau đó tính X và s“ theo các 
công thức sau : 


26 
hffp://tieulun.hopto.org 





Ä = CC +— (2.13) 
tt 
ri 
2,1? ¬¬ 
- 2 — Ì=I 
và .— PG] (2.L4) 
(2.>¿Ÿ 
Ö đây, ».+z? = 2,1? — = (2.15) 
y¿= Ä¡— 


Ví dụ 2.8. Hãy tính giá trị trung bình cộng, độ lệch chuẩn, 
phương sai của phép xác định niken trong thép dựa vào các số 
liệu phân tích sau đây : 


Hàm lượng % của Ni trong thép ở các thí nghiệm phân tích 
độc lập : 0,69 ; 0,68 ; 0,70 ; 0,67 ; 068 ; 0,67 và 0,69. 


X vị. 102 y£. 10! 

0,69 1 1 

0,68 0 0 

0,70 2 Ạ 

0,67 =Ï 1 chọn Œ = 0,68 
0,68 0 0 Jị = Xi —C 
0,67 =1 1 

0,69 1 1 


2,vì = 32.10 2 > vệ = R10 * 


Để tiện khi tính toán (không phải xử lí các số lẻ ta đã nhân 
+, với 10 và tất nhiên y/ với 10. 


2.102 


Ta có : X = 0,68 + : 





= 0,688 
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8 4.103 
2,x¡= 8102 ~ =— = 7,431071 
743.103 
s.Ằ —s—— = 1,288.10% 
s = ÝW1,23810' = 1/11/1092 


›  1,238101 
s2 — 


mỉ 1,76.107' : 
: ƒ 


| 
lÌ 


s“_ = 421.107 
P.4 


II - Độ chỉnh xác của phép do trực tiếp 
Độ chỉnh xác £ là giá trị tuyệt đối của hiệu giữa giá trị 
trung bỉnh công X và giá trị thực của đại lượng phải đo : 


Trong thực tế £ được đánh giá ứng với một độ tin cậy œ đã 
cho, ví dụ œ = 0,95 (95%) hoặc œ = 099 (99%)... 


được tính theo 


CÈ 


—. _ (2.17) 


( , = hệ số Student ứng với số bậc tự do & của phép đo 
và độ tin cậy œ đã cho. 


lrong bảng 2.1 cố cho một số giá trị ý ứng với các số bậc 
tự do & khác nhau và ứng với độ tin cậy œ = 0,95, œ = 0,99. 
Khoảng tin cậy của giá trị đo là khoảng tại đó có khả năng 
tồn tại giá trị thực của phép đo với xác suất œ đã cho. 


Ä —£, SH << X+e£, 


(2.18) 


ml 


hay — 8y Ép S/U < Xx+ 2n T 
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Bảng 2.1 
Các giá trị hệ số Student tk Ứng với œ = 0,95 và 090 
























































ph” 
1 12,706 63,657 l4 
2 4,303 9.925 lã 
a- 3,182 5841 
4 2,716 4,604 
5 2/571 4,032 
6 2,447 3/707 
7 2.365 3,499 
8 2,306 3,355 
9 2,262 3/250 
10 2,228 3,169 
1 2,201 3,106 
12 2/179 3,055 
13 2,160 3/012 





Vị dụ 2.9. Đánh giá độ chính xác của kết quả xác định hàm 
lượng niken trong thép theo các số liệu đã cho trong ví dụ 2,8, 
với độ tin cậy œ = 0,05. 

Kết quả tính trong ví dụ 3.8 cho ta : 

X = 0683 
8ø. = 421.103 
~ 
& = H — Ì = b ñ 
với œ = 0,95, # = 6 ta có £ = 2447 (hảng 2.1) 
_ Ê x00; = $§—.£., = 4/2110 22,447 = 1,03.1072 
1 -3 1 : 


lộ chính xác : Egoa = 0,01 
Kết quả đo : X + fgos = 0,68 + 0,01 
hay 9,67 <s ,„ < 069 
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TT 


bố | 
Sai số tương đối của phép xác định : + E . 100% 


Trong ví dụ trên thỉ sai số tương đối A% là 
0,01 
= — = + 
A% = + 0.68: 100 = + 1,5%. 
IV - Loại bỏ các phép đo phạm sai số thô (bất thường) 


Có thể trong dãy số liệu đo có một số liệu khác hẳn với các 
số liệu còn lại. Nếu việc kiểm tra cho thấy số liệu này phạm 
sai số thô (bất thường) thị có thể loại bỏ. Cách làm như sau : 


Ì. Kiểm tra theo tiêu chuẩn Student 
a) Tạm thời tách số liệu nghỉ ngờ Pa + tính X đối với n 


hi 
số liệu còn lại : X = 3 ÄX/m ; 
I=l 


b) Giả thiết X_..  X là ngẫu nhiên với độ tin cậy đã cho 
(chẳng hạn với œ = 0,95) _ 


»(%, - X? 
x8 Tp na. . t6 nh 
w 1n" Suy — 5 = 1) VỮI 8 = ĐH 
: IX-. -Zl 
d) Tỉnh ý = —————— 
bà 4 


e) 8o sánh ý với ý _qao„ nếu ¿ < ý thì không thể loại bỏ 
k=h 


X„..ị Nếu £ > ¿_ thì có thể bổ X,„.. 


VỆ dụ 2.10, Việc cân lặp lại một mấu borac Na.B,O;.10H,O 
cho kết quả như sau : 


o6) : 0/1254 ; 0/1255 ; 01256 ; 01253 ; 0,1250 
Có thể coi giá trị 0,1250 phạm sai số thô không 7 
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TU 





_ 2# 
a) Tạm coi X„+i = 0/1250 có vấn đề. Tính X = P : 
Ï Ẩ, y10! y⁄.10 
lì 0.1254 0 0 
2 0/1255 1 
ỏ 0,1256 2 4 
4 - 01253 ~1 1 


À 2101 6.10 8 





C = 0/1254 
—4 
= 01284 + “1” _ 0,12545 
_„ (310792 
2x? = 6.108 — TT —— = ð.108 


b) Coi 0,1250 z 0,12545 là ngẫu nhiên, với œ = 0,95 
5.105 


©) Tính : s^ = Ậ = 1,235 .105 


| l | 
_ & /_ = ˆ —4 


| 0,1250~ 0,12545| 





d}¿= —- = V6 
1,25.10 
e©) t..ogs = 2,78 ; £ > Tu vậy giá trị 0,1250 phạm sai số bất 
k=n=4 


thường, có thể loại bỏ. 
Sau khi loại bỏ giá trị 0,1250 phải tính lại s2, sự để tính £ 


2= ÈZÖ{n — 1) = B.108/8 = 1,6710-8 : 


sz= \$ = Ý4,17.109 = 6,46.10-5 


j1 
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` BE _ =ä = _4 
E„=ogs = 6,4610 tk = 6,46.10”.3,18 = 2,05.10 
ke=3 
Kết quả cân : zn = Ú,1254 + 00002 (gam). 

2. Kiểm tra theo tiêu chuẩn Divon 


a) Sắp xếp các số liệu từ bé đến lớn và phát hiện giá trị nghĩ 


ngờ phạm sai số bất thường (giá trị bé nhất hoặc lớn nhất). 


bỳ Tính 
Q IXnzi — Xi 
ca  Xn+i — | 
ở đây X..,¡ là giá trị nghỉ ngờ, X„ là giá trị liên kể với nó ; 


T2 


là giá trị đầu hoặc cuối dãy. 
cì 5o sánh Q¡ với giá trị lấy trong bảng với độ tín cậy, vì 


dụ z = 0,90 ; 0,95... 


Số 


d) Nếu Qị y < Q„ thì không có cơ sở để coi Ã ,, phạm sai 
thô, ngược lại nếu Q„; > Q_ thì có thể loại bở ÄX ..¡ vỉ là 


giá trị bất thường. 
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Đối với ví dụ 2.10 ta làm như sau : 
Sắp xếp số liệu : 0,1250 ; 01253 ; 0/1254 ; 0,1255 ; 0,1256 
Giá trị nghi vấn : 0,1250 


— ]0,1250— 0,1283| 
SN “ |0,1250 — 0,1256| 
So sánh : 0,50 < Q _. (= 0,64) 

œ = 0,95 


Vậy không thể bỏ được giá trị 0,1250. 


Tính Qạụy = 0,50 
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Qua hai cách đánh giá ở trên ta thấy, đối với số phép đo 
không lớn (+ = 3 - 8) : 

- Cách tính theo tiêu chuẩn Student dễ mắc sai lầm khi bỏ 
đi các số liệu có sai lệch bé, không đáng bỏ. Cách đánh giá 
theo tiêu chuẩn Dixon dễ mắc sai lầm do giữ lại kết quả có 
độ sai lệch lớn, có thể bỏ. Do đó, cần rất thận trọng khi kết 
luận về một số liệu nghi là phạm sai số thô. Nếu thấy nghỉ 
ngờ, nên lập lại thí nghiệm, tìm cho ra nguyên nhân vÌ sao có 
sự sai khác bất thường. Trong trường hợp việc kiểm tra theo 
cả hai cách đã nêu ở trên không phù hợp thi tốt hơn hết là 
nên giữ lại số liệu nghi ngờ mà không nên bỏ ủi. 


§2.5. SAI SỐ TRONG CÁC PHÉP ĐO GIÁN TIẾP 


Trong phân tích, chúng ta thường sử dụng các kết quả đo 
trực tiếp để đánh giá một đại lượng nào đó theo một công thức 
liên hệ nhất định. Trong trường hợp này đại lượng cần xác 


| Bảng 2.3 
tinh giá phương sai của đại lượng đo giấn tiếp 





} = lặ", *a, *à...) 


T3 -HHPT-Phn I|Ì 


| đã 
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định thuộc phạm vi các phép do gián tiếp. Sai số của phép đo 
gián tiếp được đánh giá từ phương sải của đại lượng đo trực 
tiếp, dựa vào liên hệ hàm số giữa đại lượng đo gián tiếp (y) 
với các đại lượng đo trực tiếp (x.). Bảng 2.ð có cho vài biểu thức 
đánh giá phương sai của một số đại lượng đo gián tiếp (y). 


VÍ dụ 2.11. Đánh giá độ lệch chuẩn của phép cân Ba8§O, 
theo các số liệu sau : 


Lượng cân chén cân 
z¡¿ = 20,1354g ; phương sai sỹ = ð.10 Öz 
Lượng cân chén + Ba§O, 


z;y = 20,6842g ; phương sai Số = 6.10 8g 


mpso = 3; — E, = 20/6842 - 20/1854 = 0,5488g 
Ắ 

" mm ĐC  .= —8 T5 .. -B 

sạ = SỐ +ối = 6.1078 + 6.108 = 1110 

Độ lệch chuẩn s_ = 11.105 = 3,32.104g 


Ví dụ 2.13. Chuẩn độ 25,00m/ dung dịch HCI hết 12,80m! 
NaOH 0,1050M. Tính độ lệch chuẩn của phép xác định nồng 
độ HOI, nếu độ lệch chuẩn của phép đo thể tích là 8, = 0,02mi 
và phương sai của phép xác định nổống độ dung dịch NaOH là 
6.108. 


C 





V 
NaOH ' “NaOH 0,10580. 12,80 
HAT TW NT 8800 T D06376M 
2 2 2 
G 8 8 
C. V V 
2 _ 2 NaOH 
Sẻ. Cũ P.YNG + n + Bê ĐNG In: 
n L CNOH ŸNÑaonH Vhei 


z[.6108 „ (0,03? „ (0,032 
(008818 t0 A0502 T (08.802 ˆ @5,002 ] 


8. = 0,05376Ý8,523.17® = 157/10 ~ 2104 
[ - 


“HC 
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ớt # 


Nếu chấp nhận độ lệch chuẩn là độ chính xác £ thì có thể - 
viết kết quả : C¡„; = 0,0538 + 0,0002M. 


Ví dụ 3.13. Đánh giá độ lệch chuẩn của pH, biết rằng 
pH = -Ig[H*] với [H'] = 1,05.10 7 ; s„+ = 3,0.107 


Ấp dụng (2.22) ta có : 


1 $n† LẺ 3107 
= qnarean “an. = 1,24102 => 001 
23[H1 2.3 105105 _~ 


pH = -lgl,05.102 = 4,9788 -> pH = 4,08 + 0,01 


§2.6. CHỮ SỐ CÓ NGHĨA VÀ CÁCH GHI KẾT QUÁ PHẦN TÍCH 


I - Chữ số có nghĩa 


Kết quả của một phép đo trực tiếp cũng như của một thao 
tác phân tích phải được ghi chép sao cho người sử dụng số liệu 
hiểu được mức độ chính xác của phép đo. Về nguyên tác, số liệu 
phải được ghi sao-cho chỉ có chữ số cuối cùng là bất định. Chẳng 
hạn, nếu cân trên cân phân tích với độ nhạy + O0,lng thì kết 
quả cân phải được ghi đến chữ số chỉ phẩn mười mg, vÍ dụ, 
1,2516 gam mà không viết 1,251 gam hoặc 1,25160 gam. Các chữ 
SỐ 1, 2, õ, l là các số hoàn toàn tin cậy vì chúng ta đọc được 
từ các quả cân, còn số 6 là bất định vì được ghi ước tính trên 
thang chia dựa theo kim chỉ hoặc theo vị trí đao động của vạch 
sáng. Các chữ số tín cậy cùng với chữ số bất định đầu tiên được 
gọi là chữ số có nghựa. Trong kết quả cân ở trên ta có 5ð chữ số 
có nghỉa : 4 chữ số tỉn cậy (1, 2, ð, 1} và 1 bất định (6). 


Phương pháp tối ưu để xác định chữ số bất định trong kết 
quả đo là phương pháp tính cận tin cậy như đã thực hiện ở trên. 
Trong ví dụ 2.9, ta xác định được cận tin cậy là Egos = + 0,01. 
Như vậy chữ số thứ hai sau đấu phẩy là bất định và khi ghi kết 
quả phân tích phải làm tròn đến con số thứ hai sau đấu phẩy : 
X = 0,68 + O,01, ở đây có 2 chữ số có nghĩa, số 6 là tin cậy, số 
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8 là bất định. Trong thực tế không phải bao giờ cũng có đẩy đủ 
thông tin (độ lệch chuẩn, số phép đo) để tính được cận tỉn cậy. 


Do đó nếu không có một thông tỉn bổ sung người ta thường 
ngầm hiểu rằng chữ số cuối cùng có độ bất định + 1. Chẳng 
hạn, nếu viết số đọc thể tích trên buret là 23,40 thi điều đó có 
nghía là buret có độ chính xác + 0,01m, tức là vạch chỉa trên 
buret đến 0,1m, còn con số đọc phần trăm zmử là bất định (ước lượng). 


Số 0 được dùng để thiết lập điểm thập phân không được tính 
vào chữ số có nghĩa. VÍ dụ, trong số 0,0034 chỉ có hai chữ số 
có nghia (3 và 4), nhưng trong số 3,040 lại có 4 chữ số có nghĩa. 


Đối với các số phức tạp người ta thường chuyển sang dạng 
số lũy thừa thập phân và các chư số ở phần nguyên được tính 
vào chữ số cố nghĩa. VÍ dụ 1064 = 1,064.10! có 4 chữ số có 
nghĩa ; 0,000520 = 5,20.10' có 3 chữ số có nghĩa, hoặc viết 
5,2.10 4 có 2 chữ số có nghĩa. Số liệu 24 gam có 2 chữ số có 


nghĩa. Và nếu quy ra /ng thì phải viết 2,4.102mg (2 chữ số có - 


nghĩa) mà không viết 2400mg (4 chữ số có nghĩa). 


Đối với các số logarit thì các chữ số ở bên trái điểm thập 
phân (phần đặc tính) không được coi là chữ số có nghĩa vỉ đây 
là các chỉ số lũy thừa. Ví dụ lnx = 3,135 có 3 chữ số có nghĩa 
(1, 3, 5) ; lợx = 2,68 cớ 2 chữ số có nghĩa (6 và 8). 


II - Quy tắc tính và làm tròn số 


Trong các phép tính chỉ dược phép làm tròn ở kết quả cuốt 
càng (nhằm tránh việc giảm độ chỉnh xác của kết quả do việc 
làm tròn ở các giai đoạn tính trung gian). 


!. Cộng và trừ 


Khi cộng và trừ chỉ giữ lại ở kết quả cuối cùng một số chữ 
số thập phân bằng đúng số chữ số thập phân của số hạng có 
số chữ số thập phân Ít nhất. 


Ví dụ 2.14. Thực hiện phép tính : 
a) YV = 6,145 + 13,24 + 34,7 
Y = 54,085 
Kết quả làm tròn : ŸY = 54,1 (giữ lại l1 chữ số thập phân) 


“ 


36 


% 


"` 
KT Ê 


htfp://tieulun.hopto.org 


T 


“” 


b) Ä = 1874,252 - 309,48 

4X = 1064,772 
Kết quả làm tròn : X = 1064,77 (giữ lại 2 chữ số thập phân) 
2. Nhân sà chía 


Rhi nhân và chia cần giữ lại ở kết quả cuối cùng một sỐ 
chữ số có nghĩa bàng đúng số chữ số có nghĩa của thừa số có 
số chữ số có nghia ít nhất. 

Ví dụ 2.1ã. Thực hiện phép tính : 

3.084 x 0,275 

41,256 


# = 0,020557 


a}) Ÿ = 


làm tròn Y = 0,0206 (3 chữ số có nghĩa) 


6,12510°.8,7.103 
5,37.102 
X = 4220101 


b) Ä = 


Lâm tròn : X = 4,2.10 !* (hai chữ số có nghĩa) 

3. Loparif 

Ví dụ 2.16. Tính logarit của Y = 3,34105 

lgÝŸ = -5 + 0,5237 = -4,476 (có 3 chữ số có nghĩa 4, 7, 6 
tương tự trong Ÿ cũng có ba chữ số có nghĩa). 

Đối với các phép đo pH thì các số liệu đo được trên máy 
dược coi là các số liệu đo trực tiếp và được áp dụng theo quy 
tắc thông thường về tính chữ số cổ nghĩa. 

Ví dụ 2.17. pH = -lg[H!] = 6,47. Tính [H']. 

[H1] = 10 ®#7 = 3,39.10 7 (coi pH có 3 chữ số có nghĩa) 


Làm tròn.: [H'] = 8,4.1077 (hai số có nghĩa tương tự ở giá 
trị pH có hai chữ số có nghỉa). 


_ Sĩ 
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Chủ y - Nếu pH là giá trị đo trực tiếp được trên máy đo 
thỉ chữ số có nghĩa là chữ số cuối cùng của giá trị đo. Ví dụ 
pH đo được bằng 2,18 có 3 chữ số có nghĩa ÏÌ 


4. Trong một số trường hợp khi giữ lại các số có nghĩa cẩn 
cân nhắc sáo cho độ bất định tương đối ở kết quả cuối cùng 
phù hợp với độ bất định tương đối của các số liệu được dùng 
. để tính toán. : 


Vị dụ 2.18 
1,O1 
098 F = 1,03 mà không viết l,0, vì độ bất định tương đối của 
: 001 001 
cả hai số 1,01 và 0,98 đều bằng +1% (T91 * 0 0ä “ 1%). 
VỆ dụ 2.19. 


!,02 
1.0ã = 0,99 mà không viết 0,990, bởi vỉ độ bất định tương 


đối của cá bai số 1,02 và 1,03 cũng đều bằng 1%. Nếu viết 
0,990 thi độ bất định sẽ là 


0,001 
0.990: 100 = 0,1% 


Vì dụ 2.30 


lựx = lg2,114 bằng 0,3251 phải viết 0325 mã không viết 
03251 bởi vị độ bất định của x là 0001 nên nếu lấy 
1g(2,114 + 0,001) sẽ được 0,3249 và 0/3253, Như vậy số bất 
định đã là số thứ ba sau dấu phẩy. 


Ví dụ 3.21 


lợx = -3,124 -—> x = 103122 = 75.10 mà không viết 
7,52.10 °, bởi vì nếu coi lựx = -(3,124 + 0,001) thì z bằng 
7,498.10 2 và 7,638.10ˆ', như vậy số thứ hai sau dấu phẩy đã _ 
là bất định ! | 


Chú ý. Khi làm tròn số nếu con số lẻ cuối bé hơn 5 thì có 
thể bỏ đi, nếu lớn hơn ð thì thêm một đơn vị vào số trước. 
Nếu nghi ngờ hoặc sợ mất mát đệ chính xác thì giữ lại thêm 
một chữ số sau chữ số có nghĩa cuối nhưng phải viết tụt xuống 
thành chỉ số dưới. Ví dụ : 6,832 làm tròn thành 6,83 ; 7,988 làm 
tròn thành 7,99 ; 6,455 làm tròn 6,45, nếu không Riien viết 6,48. 
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CÂU HỘI VÀ BÀI TẬP. 


il. Phân biệt các khái niệm : nồng độ % khối lượng ; nồng độ % thể tích ; nồng độ 
% khối lượng — thể tích ; nồng độ % thể tích ~ khối lượng. Thiết lập và giải thích 
mối liên hệ giữa nồng độ % khối lượng với các nồng độ khác. 


2. Phân biệt các khái niệm : mọi, khối lượng mol, nắng độ moi ; đương lượng, khối 
lưng đương lượng, nồng độ đương lượng. 


3. Giải thích sự liên hệ giúa nồng độ đương lượng và nồng độ moi. 
4. Giải thích quy tắc đương lượng. 


Tính số mí dung dịch HCI 36% (d = 1,18 g#ml) cần dùng để pha 5,0 li dụng dịch 
HCI 0,10. 


É. Tính nồng độ mol của dung dịch NHị 28% (2 = 0,898 gi). Cần tấy bao nhiêu 
mỉ NHạ đặc đề pha chế được 1 lìt dụng dịch NH: có P} = L7% 
Một mẫu nước chứa 3ppm Fe"*, Tính nồng độ moi của Fe” trong nước. 


8. Hàm lượng ion Ca?” trong 1 lít nước là 0/0012 gam. Tính nồng độ ion CaŸ?† theo 
Pịtth. 


3... Tính khỏi lượng đương lượng của các chất (in nghiêng) trong các sơ đồ phản ứng 


ñqÄLI : 

a) Pb(NƠ2), + H,SO, _> Pb§O, | + HNO, 
b) fe;(5O,); + Zn _* FcSO; + ZnSO, 

c) KMO, + Fc5O, + H;ạSO¿; > MnSO, + Fc;(SỐ,); 
đ) ZnCỉ, + KCN *> Zn(CN). 

e) #PO, + NH¿ —> (NH¿);HPO, 


1. Tỉnh nống độ dưdng lượng của các dung dịch 0,10M của các chất đã cho (in nghiêng) 
trong bài tập 9.. 

11. Tính số zmg của các chất đã cho (in nghiêng) trong bài tận 9Ø để pha chế được 
100,0 dụng dịch 0,0250N., 

12. Tính độ chuẩn của HCI trong dung dịch HCI 1,200M. 


13. Tính độ chuẩn của dung dịch NaOH, biết rằng Tuuonaic, = 003165 gam/ml. Tính 


nồng độ ro! của NAOH. 
14. Kết quả của 4 phép chuẩn độ độc lập dung dịch HCI như sau : 
CHrị mmoji : 0/1248 ; 0.1252 ; 01249 ; 01251. 


Tính giá trị trung bình, độ lệch chuẩn, cận tìn cậy (œ = 0,95) và sai số tương 
đối của phép chuẩn độ. 
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_ 1Š, Một sinh viên thu được kết quả chuẩn hóa dung dịch KMnO, như sau : 
Cgwno, ?!0lÄ ; 0/0125 ;¡ 0,012? ; 0/0123 ; 0.0126 ; 0,013 
Có giá trị nào phạm sai số bất thưởng không ? 
16. Kết quả chuẩn độ dung dịch HCI bằng dung dịch NaOH được tính như sạu : 
Cực K -AGH, PNaOH 
HC| 
vỚi các số liệu : Cwaou = 0,1058 (độ lệch chuẩn s = 0,0004) 
PNaon = 18,427 ( = 0,03m) 
Pa = 25,000 ( = 0,02m) 
Tĩnh độ lệch chuẩn của nồng độ HCI. 
17. Các số sau đây có bao nhiêu chữ số có nghĩa : 
a) 000754; — 
b) 1,754.10” ; 
c} 180,00 ; 
đ} 100 ; 
c) 1050_ 
18. Biểu điễn các kết quả tính sau dây, viết đúng các số chữ số có nghĩa 
1,972 x 0,00541 | 
2215X13 ' 
154,75 + 0,319 — 72.1564 


a) Ä = 


bỳ Y 
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Chương 3 


CÁC PHÉP ĐO CHÍNH XÁC TRONG 
PHÂN TÍCH ĐỊNH LƯỢNG HÓA HỌC 


Trong phân tích định lượng hóa học dù thực hiện theo phương 
pháp nào cũng phải tiến hãnh các phép đo cơ bản là đo khối 


lượng và đo thể tích. 


§3.1. ĐÓ KHỐI LƯỢNG 


I ~ Cân là dụng cự cơ bản để do khối lượng 


Việc xác định khối lượng các chất được tiến hành bằng cách 
cân, nghia là so sánh hiệu ứng của tác dụng trọng lực lên vật 


cân và lên vật chuẩn. Về cơ bản, 
hoạt động của cân dựa trên nguyên 
tắc của cánh tay đòn loại 1, nghĩa 
là điểm tựa nầm giữa các điểm 
tác dụng của lực và khoảng cách 
từ điểm tựa đến các điểm tác dụng 
của lực là bằng nhau (hỉnh 3.1). 
Giả thiết muốn xác định khối 
lượng M; của vật cân ta đặt nó 
lên đĩa trái và đặt quả cân lên 
địa phải cho tới khi kim DP ở vị 
trí thăng bằng (kim trở về trạng 
thái ban đầu). Khối lượng quả cân 
là M,. Theo quy tắc momen lực 
ta có : 





Hình 3.1. Sö đỗ tác dụng 
của lực khi cản. 
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Fịl, = Eại, (3.1) 

M,giụlh = M;8¿d) (3.2) 

Ở đây, E,, F, là các lực tác dụng lên vật cân và quả cân ;_ 
øy Ø› là các gia tốc trọng lực tương ứng. 


Tại một địa điểm xác định thi ø¡ = ø; = ø và nếu các nửa 
cánh tay đòn của cân bằng nhau /¡ = /; thì M, = M,. Như 
vậy, khi cân ta đã đo khối lượng là đại lượng thuộc tính của 
vật thể, không phụ thuộc địa điểm khi cân. 


II - Cân phân tích 


Tùy theo yêu cầu về khả năng cân tối đa, về độ chính xác 
phải đạt được và về thời gian cần thiết khi cân mà người ta 
sử dụng các loại cân khác nhau : 


1. Cân thô : cho phép cân chính xác đến hàng gam. 


2. Cân chính xác : có thể đạt đến độ nhạy từ Ì - 10mg 
(bao gốm các loại cân kỉ thuật khác nhau). 


3. Cân phân tích 

- Cân phân tích thường cho phép cân tối đa đến 200g, độ 
nhạy + 0,1 - 0,2mtg. 

- Cân bán vi, có thể cân đến 50 - 100 gam, độ nhạy 
+ 0,01mg. 

- Cân vi phân tích có thể cân đến 10 - 20g, độ. nhạy 
+ 0001mg  - 

- Cân siêu vi cớ thể đạt đến độ nhạy 10 5 - 10F?mg 

Cân phân tích là loại dựng cụ bắt buộc phải có trong các 
phòng thí nghiệm phân tích hóa học, Phổ biến hơn cả là cân 
phân tích thường. Có các loại sau : 

a) Cân haơi đía, đòn cân bằng nhau (gọi tắt là cân bai đĩa) 
được kiến trúc theo nguyên tắc cánh tay đòn bằng nhau. Các 
bộ phận chủ yếu gồm có : 

- Trục giữa 1 (hình 3.2) lắp trên đáy phẳng có kèm theo 
thang chia 2 và bộ phận hãm dao động. 
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- Cánh tay đòn đặt trên dao giữa ở và tỉ vào bản mã não 
(agat) 4 đạt trên đỉnh trục giữa. Kèm theo cánh tay đòn là - 
kim chỉ 5 với bộ phận điều chỉnh độ nhạy 6. Trên cánh tay 
đòn là thang chia 7, 7' hoặc 7' và các ốc điều chỉnh #8 ở hai 
đầu cuối (hoặc có khi đạt ở giữa). 


À _ 
F———¬ * 
Đ ñ113%4 


Ỗ 






HH» ¡....:, 


Hình 31.2. Sơ đỗ cân phản tích hai đĩa. 


— Các móc cân Ø móc vào các bản mã não 7Ó tỉ trên các 
dao cuối 11 của cánh tay đòn. 


- Các dịa cân 12 treo vào móc cân nhờ các quang cân Ÿở. 
Đôi khi còn có cả các móc phụ 14 và 1ã. 


~ Các tay hãm 16 liên với trục giữa và mang các bộ phận hãm 


đòn cân ?7, hãm quang cân 78, hãm đia cân ï9 đặt dưới đáy 


địa cân. 
b) Cân một día, đòn cân không bàng nhau (cân một đía) 


Nguyên tắc cấu trúc như cân hai dia. Điều khác cơ bản là 
trong cân một đĩa cả vật cân và quả cân đều được đặt ở một 
phía của đòn cân. Sau khi đặt vật cân lên đĩa cân, để đạt trạng 
thái cân bằng cần phải nhấc bớt quả cân ra khỏi đòn cân. Tổng 
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khối lượng quả cân bị nhấc đi sẽ bàng khối lượng của vật cân: 
(phương pháp thế). 

Điểm thăng bằng thường được xác định bằng phương pháp 
quang thay cho phương pháp cơ như trong cân hai đĩa (xem sơ 
đổ cân ở hình 3.3). 





Hình 3.1. 5ä đỗ cân một đĩa 


Cân một đỉa có ưu điểm là cân nhanh, tiện lợi và có đệ 
chính xác cao hơn. Các quả cân đều được đặt trong buồng cân, 
tránh được thao tác nhấc ra hay đặt quả cân vào hộp cân như 
khi cân trên cân hai đa. 


c) Cân. điện từ. Trong cân điện tử không có đòn cân, dao 
như trong các cân truyền thống. Thay cho các đối trọng trong 
cân truyền thống ở đây người ta dùng lực điện từ để cân bằng 
với trọng lực của vật cân. Khi đặt vật cân lên đĩa cân thỉ cánh 
tay đòn bị lệch, điều này được ghi nhận bởi một đetectd ghi 
tín hiệu sai. Tín hiệu này có tác dụng làm tăng cường độ đòng 
trong cuộn động cơ secvo. Cường độ này được phản ánh qua 
tín hiệu đo 5 tỉ lệ thuận với khối lượng mẫu. Dùng phương 
pháp chuẩn hóa theo khối lượng mẫu chuẩn, có thể đọc trực 
tiếp khối lượng vật cân. 
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.— Bà 
Ít +, 
: 


Đối với các phép cân thông thường người ta dùng cân điện 
tử tải cao, đía để trần (độ nhạy +0,01g). Đối với các mục đích 
chính xác, người ta dùng các cân phân tích điện tử, có độ nhạy 
(0,1ng — 0,017ng), Cân điện tử cho phép cân nhanh, chính xác. 
- Do đó hiện nay, người ta có khuynh hướng thay các cân truyền 
thống bằng các cân điện tử, mặc dù giá có đắt hơn. 


II - Nguồn gốc sai số khi cân 


ï. Sai số do cân và quả cân, bao gồm sai số do chỉnh cân 
không dúng, do cơ cấu không hoàn chỉnh của cân. Dáng chú ý 
là sai số do khối lượng không chính xác của các quả cân do 
sai sót khi chế tạo cũng như do trong quá trình sử dụng quả 
cân bị mòn, bị bẩn v.v. VỈ vậy, trước khi sử dụng cũng như 
trong quá trinh sử dụng phải định kì kiểm tra quả cân. 


Ngoài ra, sự thay đổi nhiệt độ của phòng cân dẫn tới sự đốt 
nóng không đều đòn cân cũng làm chuyển dịch điểm không và 
gây ra sai số. Tất nhiên, sai số này không đáng kể khi cân các 
lượng lớn, nhưng đối với các phép cân vi lượng thì phải rất 
chú ý. Trong những trường hợp này, phải kiểm tra điểm không 
trước và sau khi cân. Khi sử dụng cân để lâu không dùng hoặc 
khi cân cách đêm thi tốt hơn là nên mở bai cửa bên của cân 
và nâng lên hạ xuống đòn cân một thời gian để thiết lập cân 
bằng nhiệt độ. | 


2. Bai số do sự thay đổi điều kiện của chất cân, lọ cân, khí - 
quyển (độ ẩm) trong thời gian cân. 


3. Do người phân tích làm việc thiếu kinh nghiệm hoặc không 
cẩn thận (nhầm lẫn khi ghi và đọc quả cân, đọc các số trên thang 
chia độ không chính xác, đánh rơi vãi hoá chất khi cân, v.v...), 


4. Sai số do tác dụng nâng của không khí. Một vật nhúng 
trong một chất lỏng hoặc trong một chất khí sẽ bị nâng lên 
một lực bằng khối lượng chất lỏng hoặc chất khí bị thay thế. 
Khi cân một vật trong không khí thì do khối lượng riêng của 
vật cân khác với khối lượng riêng của quả cân nên độ giảm 
khối lượng của vật cân khác với độ giảm khối lượng của quả 
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cân do thể tích không khí bị chiếm chỗ của vật cân khác với 
thể tích bị chiếm bởi quả cân, vì vậy gây ra sai số. Chẳng hạn, 
khi cân trong không khí (quả cân bằng đồng thau) lợ NaO! sẽ 
nhẹ hơn khi cân trong chân không là 0,00042g. 


Trong phân tích định lượng thường phải xác định hàm lượng 
% của các cấu tử trong mâu phân tích thi sai số do hiệu ứng 
lực đẩy không khí thường là không lớn (< 0,1%). Chỉ trong các 
trường hợp khi phải dùng các khối lượng tuyệt đối (vi dụ, khi 


chuẩn hóa các dụng cụ do thể tích bằng cách cân nước) thi. 


phải hiệu chỉnh lượng cân trong chân không. 


3. Bai số do sự thay đổi khối lượng của vật cân trong thời 
gian cân, thường do mấy nguyên nhân sau : 


a) Vật cân hút ẩm. Lượng nước do vật cân hút vào phụ 
thuộc bản chất của từng chất, độ ẩm tương đối và nhiệt độ 
không khí. Thông thường để đuổi hết nước hấp phụ và nước 
kết tỉnh người ta sấy ở nhiệt độ thích hợp và sau đó làm nguội 
trong bình làm khô có để chất hút ẩm thích hợp. Tuy vậy, nếu 
không có thiết bị bảo vệ cẩn thận thì khi đặt chất lên đỉa cân 
nó sẽ hút ẩm và khối lượng sẽ tăng dân trong thời gian cân. 
Các chén sứ, platin ít hút ẩm, nên độ tăng khối lượng sau khi 
nung và làm nguội là không đáng kể nếu thời gian cân chỉ kéo 
dãi trong vải phút. Các dụng cụ thủy tỉnh hút ấm mạnh hơn, 
sau khi sấy khô có thể làm tăng khối lượng rõ rệt ngay cả khi 
cân các chất không hút ẩm, nếu thời gian cân kéo dài. 


Mức độ hút ẩm còn phụ thuộc bản chất của các chất và bề. 


mặt tiếp xúc của các chất với khí quyển. Nói chung, các chất 
kết tủa ở trạng thái bột nhỏ đều hút ẩm rõ rệt, vì vậy phải 
cân nhanh và bảo vệ chất trong lọ kín. 

b) Sự chênh lệch nhiệt độ giữa vật cân và cân. Nếu nhiệt 
độ vật cân cao hơn nhiệt độ cân thi khối lượng của nó sẽ thấp 
hơn khối lượng thực. Ví dụ, khi cân một chén cân (có nắp) ở 
265C, trong khi nhiệt độ phòng cân là 25°C thì khối lượng chén 
sẽ giảm đi 0,lg so với khi cân ở cùng nhiệt độ. 

Vị vậy cần phải làm nguội cẩn thận vật cân trong bình làm 
khô trước khi cân. Thời gian làm nguội phụ thuộc nhiệt độ 
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¬ x 
+ 
về: 


chén, kích thước, chất liệu chén và kích thước bình làm khô. 
Di nhiên thời gian cần để làm nguội 10 chén trong 1l bình làm 
khô phải lâu hơn khi chỉ cần làm nguội 1 chén đặt trong cùng 

_ bình làm khô. Thời gian làm nguội chén sứ phải lâu hơn 
chén pìatin. 5au khi nung xong phải làm nguội chén sứ ở 
không khí I phút rồi đưa vào bình làm khô ít nhất l1 giờ. 
Trong cùng điều kiện như vậy để làm nguội chén platin chỉ 
cần 45 phút. 


§3.9. ĐO THỂ TÍCH 


[- Các dụng cụ do thể tích chỉnh xác thông dụng 


Trong phân tích định lượng hóa học thường dùng các dụng 
cụ đo thể tích chính xác như bỉnh định mức (bỉnh đo), pipet 
và buret. 


Nói chung, các dụng cụ đo thể tích phải thỏa mãn các yêu 
cầu chung sau đây 


a) Chúng phải được chế tạo từ thủy tỉnh không bị tác dụng 
của các thuốc thử hớa học và không bị thay đổi đột ngột theo 
nhiệt độ. 


b) Tiết diện ngang phải tròn, hãn hữu lắm mới có thể là 
bầu dục. 5ự chuyển từ phần hẹp sang phần mở rộng phải 
từ từ. 

_©) Các vòi, khóa, nút phải được mài thật nhãn và lấp rất khít. 

d) Các phần thoát ra phải thẳng, lỗ ra phải thật nhãn. 

e) Vạch chia phải thẳng, rõ, không có hình răng cưa, có thể 
phủ men và bôi chất màu thích hợp. Vạch phải nằm trong mặt 
phẳng thẳng góc với trục của dụng cụ đo và cách phần thát 
hoặc phần nở ra ít nhất 5mm. Đối với các dụng cụ có tiết điện 
tròn thi vạch phải trùm lấy Ít ra là một nửa của phần chia độ. 
Các số phải ghi thật rã. 


g) Các khoảng cách giữa các vạch phải thật đều nhau và 
không nhỏ hơn mm. 
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1. Bình dịnh mức (bình đo) là 
bình bình quả lê, cổ hẹp, thường 
cố nút nhám. Trên cổ bình có một 
hoặc vài vạch cho biết ở nhiệt độ 
xác định nếu đổ chất lỏng vào 
bình cho đến vạch thi thể tích 
chất lỏng có trong bình tương ứng 
với thể tích đã ghi trên bình, Người 
ta thường sản xuất các loại bỉnh 
2 lít, 1 lít, B00mi, 250m, 200m1, 
100ni, 50m, 25mi, 10ml, 


Binh định mức thường được 
dùng để pha chế các dung dịch có 
nống độ chỉnh xác. Người ta cho 
chất lỏng hoặc chất rắn có khối 
lượng xác định vào binh và thêm 
dần nước (hoặc dung môi thích 
hợp) vào độ 2/3 thể tích bỉnh và 
lắc tròn đều bỉnh để hòa tan hoàn 
toàn chất và sau khi đã cân bằng 
nhiệt độ thì thêm dân nước hoặc 
dung môi cho đến cách vạch của bỉnh chừng lzn: Dùng giấy 
lọc lau khô cổ bình ở trên vạch rổi dùng ống nhỏ giọt thêm 
từng giọt dung môi (cố tránh không để bắn lên thành cổ bình) 
cho đến vạch, 





Hình 3.4. Bình định mức. 


Để tránh sai số, khi quan sát phải để mắt ở cùng mặt phẳng 
ngang với vạch và thêm dung môi sao cho mặt khum của chất 
lông tiếp xúc với mặt phẳng ngang của vạch. 5au đó đậy nút 
và lắc mạnh để chất lỏng trong bình được trộn đều. 

3. Pipet là dụng cụ để chuyển một thể tích xác định chất 
lỏng từ bình này sang bình khác, Có 2 loại pipet : pipet thường 
và pipet chia độ. 

a) Pipet thường là rmaột ống thủy tỉnh, ở giữa là một bầu 
hình cấu hoặc hình trụ. Ỗ phía trên và phía dưới là ống thủy 
tỉnh nhỏ, đầu mút phía dưới được vuốt nhọn để có lỗ hẹp sao 
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tứ 


Hình 3.5. PipeL 
a) Pipet thưởng ; b} pIpet 
chia độ ; c) cách cầm pipet. 


T4-HHPT-Phản II 








Hình 70 Burel. 
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cho chất lỏng chảy ra khỏi pipet với tốc độ thích hợp. Ỏ ống 
phía trên có l vạch, cũng có trường hợp ở l ống phía dưới có 
Ì vạch thứ hai. Nếu hút chất lỏng vào pipet sao cho mặt khum 
của chất lỏng tiếp xúc với mặt phẳng ngang của vạch và cho 
chất lỏng chảy hoàn toàn ra khỏi pipet hoặc chảy đến khi mặt 
khum tiếp xúc với vạch phía dưới (nếu pipet có 2 vạch) thì thể 
tích chất lỏng lấy ra bằng đúng thể tích ghi trên pipet ở nhiệt 
độ xác định đã cho. 


b) Pupet chia độ là một ống hình trụ, phía dưới vuốt nhọn để 
có lỗ có kích thước thích hợp. Trên pipet có chia thành nhiều 
vạch tương ứng với các thể tích chất lỏng lấy ra khác nhau. 


Thường hay dùng các loại pipet thường : õ, 10, 25, 50, 100m 
và các loại pipet chia độ 10, 5, 2, lmi. 


3. Buret là một ống hình trụ phía trên có chia độ phía dưới 
là vòi có khóa (hỉnh 3.6a) hoặc nối với ống thủy tỉnh đầu mút 
vuốt nhọn qua một ống cao su có cặp điều chỉnh (hỉnh 3.6h) 
hoặc có quả cầu bằng thủy tỉnh trong ống cao su (hình 3.6c) 
để điều chỉnh tốc độ chảy của chất lỏng. 


Buret được dùng chủ yếu trong chuẩn độ khi cần lấy từng 
it một thể tích chất lỏng. 


Thường dùng các loại buret : 10m, 2Bmi, B0mi, chia độ đến 
0,1mi và có thể đọc đến 0,01m (bằng ước lượng). Đối với các 
mục đích phân tích vi lượng người ta còn dùng các microburet 
mi, 2m:i. 


ÍI - Kiểm tra các dụng cụ do thể tích 


Trước khi sử dụng phải kiểm tra lại thể tích các dụng cụ 
đo vì những sai số khi chia độ trên dụng cụ có thể vượt quá 
xa sai số của phép phân tích. Mỗi nhà hóa học phải biết tự 
kiểm tra lấy dụng cụ mà mỉnh sẽ dùng. 

Í. Chọn dụng cụ đu thể tích 


Trước khi kiểm tra phải biết chọn dụng cụ đo theo các yêu 
cầu chung đã nêu ở trên, và theo những yêu cầu riêng đối với 
từng loại dụng cụ. 
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œ) Bình dịnh mức. Vạch chia phải cách xa nút để khi lắc thi 
đủ bọt khí giúp trộn đều chất lỏng trong bỉnh. Đường kính trong 
của cổ binh trên vạch mức phải phù hợp với thể tích của bình 

Thể tích, mi 5Ô 100 2ã0 500 1000 2000 

Đường kính cổ bình _ 

lớn nhất, rmmn LÔ 12 lò 18 20 25 

Đường kính cổ bình 

bé nhất, mm: 6 8 10 12 14 18 
b) Pinei _ 


Nên chọn pipet có đường kính ống thủy tỉnh hẹp không quá 
6mm, từ vạch đến bầu không được ít hơn lŨmm và từ bầu lên 
đến miệng không được dưới 110mm. 


Tiêu chuẩn quan trọng để chọn pipet là tấc độ chảy tự: do 
của chất lỏng ra khỏi pipet. Người ta quy ước thời gian chất 
lỏng chảy ra khỏi pipet không được quá 1 phút nhưng cũng 
không được ít hơn thời gian tối thiểu quy định cho mỗi loại 
PIipet như sau : 


Thể tích pipet, mí -: 5 I0 50 100 200 
Thời gian chảy, giấy : l5 20 30 40 50 
cj Buret. Tiêu chuẩn quan trọng để chọn buret hoặc pipet 
chia độ cũng là tốc độ chảy tự do của chất lỏng không được 
quá ä phút nhưng không được ít hơn thời gian quy định đối 
với từng loại buret với độ dài khác nhau sau đây : 
Độ dài ống buret, crn Thời gian chảy ra tối thiểu, giấy 


T70 160 
8D 140 
60 i20 
DĐ L05 
S0 80 
45 80 
40 70 
O 60 
n DÖ 
2Ð 40 
20 đồ 
lỗ JÓ 


si 
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2. Rửa dung cụ 


Trước khi sử dụng hoặc kiểm tra phải rửa sạch các dụng cụ 
đo thể tích. Dụng cụ được cơi là sạch, nếu nước thấm đếu bề 
mặt dựng cụ không tạo thành giọt hoặc từng đám. Nếu thủy 
tỉnh bị dính các chất béo thỉ khi đổ nước ra khỏi dụng cụ, nước 
lập tức biến đi rất nhanh ở vùng bị bẩn. 


Để rửa dụng cụ thủy tỉnh có thể dùng các hóa chất khác 
nhan. Thường hay dùng hỗn hợp sunfocromic, điều chế bằng 
cách hòa tan lỗg K,OCr,O, trong 500n/ H,SO, đặc. Để rửa, 
mới đấu người ta đổ hỗn hợp này vào bình sao cho chất rửa 
thấm đều toàn hộ thành bỉnh và sau khi đợi một thời gian (từ 
mười phút đến vài giờ hoặc nếu dụng cụ bẩn quá thì để cách 
1 đêm), đổ chất rửa trở lại vào bình chứa. Sau đó, rửa dụng 
cụ mới đầu bằng nước máy, rồi tráng bằng nước cất. 


Dung dịch KOH trong rượu, dung dịch KMnO, trong kiểm 
đếu là những chất rửa có hiệu quả, song không được để tiếp 
xúc lâu với dụng cự vi thủy tình đễ bị kiếm ăn mòn. Khi rửa 
bằng dung dịch KMnO, trong kiếm thì sau khi rửa xong phải 
súc bỉnh bằng dung dịch HƠI đậm đặc để hòa tan hết các vết 
MnO. còn bám lại trên thành bỉnh. Trong trường hợp khi rửa 
bằng các hóa chất không có kết quả thỉ phải kết hợp với các 
biện pháp cơ học, ví dụ dùng chổi lông có cán dài để rửa buret 
bằng nước xà phòng, lắc các mảnh giấy lọc hoặc cát với nước. 
xà phòng để rửa bình định mức, súc pipet bằng dung dịch xã 
phòng nóng. Nhưng cũng hết sức tránh dùng các biện pháp cơ 
học quá mạnh có thể làm xây xát thành bình tạo nên nguồn 
gốc gây bẩn tiếp tục. 


3. Nguyên tắc kiểm tra dụng cụ do thể tích 


Phương pháp chung để kiểm tra thể tích các dụng cụ đo là 
cân lượng nước nguyên chất chiếm bởi thể tích của dụng cụ đó 
ở nhiệt độ kiểm tra. Cũng có thể kiểm tra bằng cách so sánh 
thể tích dụng cụ đo với thể tích của một dụng cụ khác đã được 
chuẩn hóa cẩn thận. Tuy vậy cách cân vẫn là tốt hơn. 
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Đơn vị cơ bản để đo thể tích trong hệ đo lường quốc tế Sĩ 
là met khối, đơn vị ước số là đêximet khối, xentimet khối. Đơn 
vị được phép dùng đồng thời với đơn vị chính 5I là lít, miHiit. 


1 lít là thể tích chiếm bởi khối lượng lkg của nước nguyên 
chất ở nhiệt độ mà nước có khối lượng riêng cực đại (3,98°C) 
và ở áp suất thườngC*). 


Như vậy nếu đổ nước nguyên chất vào bình định mức 1 lít 
cho đến vạch rồi đem cân trong chân không thì lượng nước này 
ở đ,95°C và ở áp suất thường bằng 1kg. 


Trong thực tế, khi kiểm tra phải cân nước ở nhiệt độ khác 
và phải cân trong không khí, vỉ vậy khi`'chuyển từ khối lượng 
nước cân được sang thể tích phải chú ý tới ba yếu tố : a) khối 
lượng riêng của nước thay đổi theo nhiệt độ ; b) thể tích bỉnh 
thuỷ tỉnh thay đổi theo nhiệt độ và c} nước được cân trong 
không khí chứ không phải cân trong chân không. 


Khi chuẩn hoá thể tích các dụng cụ đo người ta thường quy 
ước chọn nhiệt độ 20°C, tức là nhiệt độ trung bình của các 
phòng thí nghiệm. Dĩ nhiên, nếu sử dụng dụng cụ đo ở nhiệt 
độ trên 209C thi thể tích bỉnh phải lớn hơn thể tích đã ghi, 
và nếu làm việc ở nhiệt độ dưới 20°C thì thể tích phải bé hơn. 


Tuy vậy, nhiệt độ chuẩn hoá thể tích các bình có thể khác 
với 20°CŒ. Do đó để chuyển từ khối lượng nước cân được trong 
không khí (với quả cân thường là bằng đồng thau) sang thể 
tích ở nhiệt độ thí nghiệm, phải biết khối lượng riêng của nước , 
ở các nhiệt độ khác nhau, 


Mặt khác, phải chuyển được khối lượng nước cân trong không 
khi sang khối lượng cân trong chân không. 


Ở đây phải hiệu chỉnh sức đẩy của không khí đối với quả 
cân và đối với vật cân. Muốn vậy, phải biết chính xác khối 


* lrong hoã học phân tịch người ta quy ước thống nhất sử dụng hệ đo lưởng quốc 
tế SL bất đầu tự năm 19?7. Đơn ` chính của SĨ để đo độ dai là m, do đó đơn vị 
đo thể tích chính là met khối (mì }. Tuy vậy, lít vẫn - đơn vị được phép dùng đồng 
thỏi với đơn vị chính SI, I HỊ lớn hơn lểm” là 2mm. sự khác nhau này là không 
dáng kế (3.107 Ki nên người ta vẫn coi 1Í = 1 đm ` . 1m = 1 cm. 
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lượng riêng của quả cân và khối lượng riêng của không khí. 
Khi cân các vật có khối lượng lớn thường dùng quả cân bằng 
đồng thau (ở = 8,4). 


Khối lượng riêng của không khỉ đ. (gữni) thường được tỉnh 
tròn bằng 0,0012g/mi 2 


Ví dụ 3.1. Khi kiểm tra thể tích bình định mức 1 lít, người 
ta cân lượng nước chứa trong bình ở 229C thị được 997,12g 
(quả cân bằng đồng thau). Tính thể tích bình ở 209C. 


Khối lượng nước nếu cân trong chân không sẽ bằng : 


997/12 997,12 
09978 84 





997,12 + 0,0012 ( ) = 997,12 + 1,057 = 998,18g 


khối lượng riêng của nước ở 329 là 0,9978 


998.18 
l CỔ dc 
Thể tích nước ở 225C : 099780 7 1000 38m 


Thể tích bình ở 209C được tính theo hệ thức : 
Vị = V, + ðV (20 - 9) 


ÖỞ đây ð = hệ số giãn nở của thủy tỉnh thường bằng 2,5.10ˆ5/đô, 
của thủy tỉnh borosilicat bằng 1.10 '/độ. 


Vra = thể tích bỉnh ở 20°%C 
V, = thể tích bình ở nhiệt độ t. 
Trong ví dụ trên ta có : 


V.a = 1000,38 + 2,5.107.1000,88(20 - 23) = 1000,88m. 


Muốn tính chính xác khối lượng riêng của không khí người 1a dùng công thức 
0,0012931p - 0,00049h 


a 7601 + 0,003672) 
P — ấp suất khi quyên, øœưnHg (đưa về 0°C) 
h = ấp suất hơi nước bão hòa, mmHg 
f = nhiệt độ, °C. 
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thể tích bỉnh bằng 


Để tránh phải tính toán công kếnh người ta lập sẵn các 
bảng cho ta khối lượng nước phải cân trong không khí ở nhiệt 
độ thí nghiệm để được thể tích của bình chứa l lít nước ở 
209C. Trong cột 1 của bảng (3.1) ghi nhiệt độ thí nghiệm, tức 
là nhiệt độ kiểm tra hoặc chuẩn hóa bình. Trong cột 2 ghi khối 
lượng của 1 lít nước cân trong chân không ở nhiệt độ thí nghiệm 
(1000d). Trong cột 3 ghi số hiệu chỉnh A về sự thay đổi khối 
lượng của 1 lít nước cân trong chân không ở nhiệt độ thí nghiệm 
so với nhiệt độ chuẩn (3,989C). 


Trong cột 4 ghi số hiệu chỉnh B về sự khác nhau giữa khối 
lượng của nước khi cân trong không khí và trong chân không. 
(1 lít nước khi cân trong không khi sẽ hụt đi so với khi cân 
trong chân không một khối lượng bằng hiệu khối lượng không 
khí bị đẩy bởi bình với khối lượng không khí bị đẩy bởi quả 
cần bàng đồng thau dùng để đối trọng với nước). 


Trong cột 5 ghi số hiệu chỉnh C về độ hiệu chỉnh sự giãn 
nở của thủy tính (khi cân ] lit) ở nhiệt độ t về 20°C, 


Trong cột 6 cho giá trị tổng các số hiệu chỉnh Á + B +€C 
và trong cột 7 là 1000 - (A + B + C) là khối lượng của nước 
phải cân ở nhiệt độ thí nghiệm để có được thể tích đúng bằng 
1000m¿ ở 20°C. 


VỆ dụ 323. Khi kiếm tra bình định mức 250mi người ta 
thêm nước cất ở nhiệt độ 28°Œ đến vạch rồi cân thấy khối 
lượng của nước là 248,92g. Tính thể tích của bình ở nhiệt độ 


_ 209C. 


Theo bảng 3.1 thi ở 280C 1 lít nước cân nặng 9985,44g, vậy 


248,92.10° 


"989544 - = 250,06mi. 


Ví dụ 3.3. Tính thể tích bình định mức ð00mi ở 25°C biết 
rằng khi kiểm tra bỉnh ở 309C khối lượng nước cần được là 


_497,38g. Cho hệ số giãn nở của thủy tỉnh là 1.103, - 
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Tra bảng ta thấy ở 30% : A = 4,33g ; B = 1,0lg ; gọi thể 
¬"" ÁA+ mm 
tích bình ở 30C là V, ta có : Vạụ.1 = ( ) = 491.38, vậy 


4,33 + LUOI 
= 497,38 + HN xyần S00,05mi 








¬+ 
= 497.88 + ^~” 
Thể tích bình ở 2B°C: V;, =V. + B00.10'(25 - 30) = 500,08m/ 


4. Cúch kiểm tra 


Đặt dụng cụ cần kiểm tra (sau khi đã rửa sạch) và nước 
cất dùng để kiểm tra trong phòng cân một thời gian lâu để 
_ thiết lập cân bằng nhiệt độ giữa nước và không khí trong phòng. 
Nhiệt độ của phòng cân và nhiệt độ của nước phải được đo 
bằng nhiệt kế chính xác đến + 0,19C. 


œ) Bình dịnh múc. Để kiểm tra các bình có dung tích lớn 
hơn 100m: nên dùng cân có tải cực đại 2kg với độ nhậy Ít nhất 
bằng 0,01g. Bình phải được làm khô cẩn thận. Muốn vậy, nên 
tráng bằng rượu tuyệt đối hoặc axeton rồi thổi qua bình một 
luồng không khí khô, sạch, Không được sấy bình định mức (cũng 
như các dụng cụ đo thể tích chính xác khác) trong tủ sấy, vì 
sau khi giãn nở do đun nóng thì các dụng cụ này khi để nguội 
không trở lại đúng thể tích như ban đẩu. 


Để kiểm tra thể tích các bỉnh đã được chuẩn hóa, ta đặt 
binh lên đía cân phải và bên cạnh nó đặt các quả cân tương 
ứng với khối lượng nước ứng với thể tích của bỉnh (ví dụ đặt 
I000g đối với bình I lít). Dùng quả cân khác hoặc bì đặt lên 
đĩa trái để thiết lập cân bằng. Sau đó nhấc bình ra, thêm nước 
cất cho đến vạch, cố gắng không được để có giọt nước nào bám 
lên thành bình trên vạch mức (nếu có thì phải dùng giấy lọc 
lau khô). Nhấc hết quả cân ra và thay vào đó các quả cân có 
khối lượng bằng (Á + Ö + C)g hoặc bằng ước số hoặc bội số 
của số đó tùy theo thể tích của bình. Sau đó thêm bớt các quả 
cân ở địa phải để đạt tới vị trí cân bàng lúc đầu. Khối lượng 
quả cân phải thêm hoặc bớt được tính ra thể tích phải hiệu 
chính bằng cách chia cho khối lượng của 1 lít nước ở nhiệt độ 
thí nghiệm. 


tio 
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Khi kiểm tra, độ sai lệch về thể tích cho phép là : 


Thể tích bỉnh, mí : B0 100 250 500 I000 2000 
Giới hạn sai số, ni: 005 008 011 015 0395 050 
Giới hạn sai số, % : 01: 008 0044 003 005 0,025 


Nếu cần chuẩn hóa thể tích bình thi người ta thêm nước 
vào bình cho đến khi đạt tới trạng thái cân bằng lúc đầu và 
đánh dấu mực chất lỏng trong bình bằng một băng giấy dán 
tiếp xúc với mặt phẳng vạch khum của nước trong bình và sau 
đó khắc thành vạch. 


b) Pưnet thường. Hút nước vào pipet lên quá vạch độ vài cm, 
giữ pipet ở vị trí thăng đứng và tỉ đầu mút pipet cho tiếp xúc 
với thành cốc khô, sạch và từ từ xoay pipet (ngón tay trỏ phải 
vẫn bịt lấy miệng pipet) cho nước chảy dẩn xuống cho tới khi 
mặt khum của nước trùng với vạch chia trên cổ pipet. 


Nhấc pipet ra, giữ ở vị trí thẳng đứng và để đầu mút pipet 
cho tiếp xúc với thành lọ cân hoặc bình hỉnh nón có nút nhầm 
sạch (đã được làm khô và cân trước) để cho nước chảy hoàn 
toàn tự do ra khỏi pipet, để nguyên pipet ở vị trí như vậy 
trong lỗ giây, rồi nhấc pipet ra (không thổi giọt chất lỏng còn 
gốt lại ở đầu mút pipet}. Sau đó cân cả lọ cân (hoặc bình) với 
nước (có nắp đậy kín). 


Căn cứ vào khối lượng nước đã cân và các số liệu trên bảng 
ta tính ra thể tích của pipet. Các kết quả kiểm tra phải được 
lặp lại vài lần và nếu kết quả hai lần cản khác nhau quá 0,01g 
thì phải kiểm tra lại. 


Nếu phải chuẩn hóa pipet thi mới đầu dán một băng giấy 
miHmet lên cổ pipet. Sau đó hút một thể tích nước đã do trước 
tương ứng với thể tích pipet. Đánh dấu mặt khum của nước 
trên băng giấy rồi cân lượng nước chảy ra như trên. Căn cứ 
vào khối lượng nước và số liệu trên bảng ta tính ra thể tích „ 
tương ứng của pipet. Tùy theo sự khác nhau giữa thể tích thu 
được và thể tích dự tính ghi trên pipet (theo lượng nước cân 
được) và cản cứ vào đường kính trong của cổ pipet mà ta tính 
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ra độ dài trên băng giấy phải dịch chuyển để pine# có thể tích 
mong muốn, rồi khác vạch chia trên pipet tương ứng với vạch 
đã đánh dấu trên băng giấy. 


Bảng 3.Ï 
Bảng số liệu chuần hóa thề tích 















Nhiệt | Khối lượng SỐ SỐ hIỆU L000- Nhiệt 
độ | chân không | hiệu chinh -(4 + R+C}ỳ độ 
0°C | của 1000m | chính chỉnh | A + B+ Œœg 0°C 

nước A,ø š 






999 13c 0.87 997,93 


















































































908.97 1,03 997,80 
998 80 1,20 997,65 
998 62 1,38 99751 
g98 43 1,57 997.34 
398,23 1/77 997.18 
998.02 1,98 997 00 
997 80 2,20 996,80 
997.56 2,44 996,60 
997,32 2,68 996,38 
997,07 2,93 996,17 
996.81 3,19 995,93 
996.54 3,4ó 995,69 
996,26 3,74 995 44 
905.97 4,03 995,18 
995,67 4.33 994,9] 
995,37 4,63 994,64 





995,05 
994.73 
004 40 
994.04 


4.95 
` 
3,60 
5,04 _ 


094.34 
994,06 
89375 
993,45 











+ Đối với thủy tỉnh thưởng (Na, Ca), nếu thủy tỉnh borosiiical thì số hiệu chỉnh 
sẽ lún hơn 04. 
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Sai số pipet không được vượt quá các giới bạn sau : 


Thể tích pipet, mổ : 2 5 10 25 B0 100 
Giới hạn sai số, mí: 0006 001 002 0025 005 008- 
%. 03 0,2 0,2 0,1 01 0,08 


Qua đây ta cũng thấy các pipet bé kém chỉnh xác hơn và 
để làm việc chỉnh xác nên dùng các pipet có thể tích > 25m. 


€) Buret. Mắc buret đã rửa sạch vào giá ở vị trí thẳng đứng. 
Đổ nước vào buret lên quá vạch không độ 5em. Đợi l phút để 
cho nước đọng ở thành buret kịp chảy xuống hết. Điều chỉnh 
vòi buret để hạ mực nước xuống sao cho mặt khum tiếp xúc 
với vạch không. Cẩn thận dùng giấy lọc thấm giọt nước còn 
đọng ở đuôi buret. Phải chú ý quan sát đừng để có bọt khí ở 
trong phần đuôi của buret, nếu có, phải mở vòi để nước chảy 
mạnh khỏi buret và đẩy bọt khí ra ngoài. 


Mở vòi từ từ cho nước chảy chậm (tốc đệ 10mijphút) vào 
các lọ cân khô (đã được cân trước) theo từng khoảng một trên 
buret (Ú - 5, 0 - 10 ; 0 - 15 ; 0 - 20 ; 0- 25ml), Làm lại 
thí nghiệm vài lần sao cho kết quả các lần cân không chênh 
lệch nhau quá lữmng. Khi đọc số trên buret phải để mắt ngang 
với mặt phẳng vạch khum và phải đọc chính xác đến 0,0lmi 
và phải đợi 1/2 phút sau khi cho chất lỏng chảy đến vạch, rồi 
mới đọc số trên buret. Căn cứ vào khối lượng nước cân được 
ta tính thể tích tương ứng trên buret. Nếu độ chênh lệch giữa 
giá trị kiểm tra với thể tích từng đoạn tương ứng ghỉ trên 
buret vượt quá 0,01m¿/ thì phải lập bảng hiệu chính gồm 2 cột : 
cột trái ghỉ số đo thể tích trên buret, cột phải ghi thể tích 
thực. Bảng này cần đán ngay vào giá buret. 


5au đây là các sai số cho phép khi kiếm tra buret : 


Thể tích ghi trên buret, mi: 5 10 50 100 
Giới hạn sai số , mi : — 0,0I 0,02 0,05 0,10 
th: 0,2 0,2 ö,1 01 
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5. Hiệu chỉnh nhiệt dộ. Rhi sử dụng các dụng cụ đo thể 
tích ta thường làm việc ở nhiệt độ khác với nhiệt độ khi kiểm 
tra thể tích, vÌ vậy cần chú ý hiệu chỉnh nhiệt độ. Người ta 
thường quy ước hệ số giãn nở thế tích trung bỉnh của nước và 
các dung dịch loãng (< 0,1M) là 0,00025/1Đ9C (0,025%), trong 
khoảng nhiệt độ từ 20 - 309C, hệ số giãn nở thể tích của thủy 
tỉnh thường là 0,000025/1°C. 


VỆ dụ 3.4. Khi pha chế dung dịch KCI 0,1018Äƒ người ta hòa 
tan lượng cân cần thiết của KCI trong nước ở 25°G rồi pha loãng 
trong bình định mức 1 lít được kiểm tra chính xác ở 20°C. 

Hãy tính nồng độ của dung dịch KC|I ở 259C và ở 20°C, 

Thể tích bình ở 259°C : 

V„. = 1 + (0,000025.5) = 1,00013/ 

Ở 259C : _ 

— 0/1018 

KCI  1,00013 
Thể tích nước ở 209C : 

1,00013 - (5.0,00025) = 0,99888i 


— 01018 _- 
KCI `” 0,99888 - 


CG = 0,1015M 


Ö 209 : C 0,1019M 


CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP 


N&u những nguồn gốc sai số khi cân trên cân phân tích. 

Nêu công dụng của a) binh dịnh mức ; b}ỳ buret ; c) pipelt 

Nêu những nguồn gốc sai số khi đo thể tích bằng 

a) bình định mức ; b) burel và c) pipet. 
4. Tại sao khi lấy dung dịch từ burel và pipet phải để burét và Dipet ở vị trí thắng đũng. 
5. Vị sau khi đợc số trên buiretl cũng như khi điểu chính chất lỏng đến vạch của pipet. 


và bình định mức phải để mắt ö cùng mặt phẳng ngang với vạch chia và mặt khum 
của chất lỏng. 


ñ. - Vi sao phải kiểm tra dụng cụ đo thể tích. Nêu nguyên tắc kiểm tra: 
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Sai SỐ nào sẽ xây ra ¿ 

a) khi căn CaCl¿ trang lọ cân không đây nấp. 

bì khi căn ï1zSÖa trong lọ cân không đậy nắp. 

Cì khi cân NaCl (khan) trong lọ cân không đậy nấp. 


Khi kiểm tra bình định mức 50,00 ngưỡi ta lấy nước cất ở 28°C đến vạch mức 
rồi căn thấy khối lượng của nước bằng 49,775 gam. Tính thể tích bình định mức ở 
20C. 


19. Tính thể tích bình định mức 250m ở 25°C, biết rằng khi kiểm tra bình ở 30°C 


11. 


khởi lượng nước cân được là 248,76 gam. Cho biết hệ số giãn nỏ của thủy tỉnh 
-* 
là 1.10”. 


Đề pha chế dung dịch chuẩn AgNOa 0,0100647 người ta cân hóa chất tỉnh khiết 
rồi hòa tan trong nước và pha loãng với nước thành 1,002 lit (dùng bình định mức 
được kiểm tra chính xác ở 20°€). 


Hãy tính nồng độ của dung dịch AgNO: ở 20C và ỏ 27C. 
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Chương 4 
PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH KHỐI LƯỢNG 


§4.1. NGUYÊN TÁC CHUNG 


Để xác dịnh. khối lượng cấu tử M có trong đối tượng phân 
tích X người ta tách hoàn toàn M ra khỏi các cấu tử khác dưới 
dạng một hợp chất hóa học có thành phần xác định, ví dụ 

M„.A,. Đựa vào lượng cân của X và của MÀ, mà tính khối 
lượng M hoặc hàm lượng % của M có trong đối tượng phân 
tích. 


Có thể tách cấu tử xác định dưới dạng hợp chất ít tan. Vi. 
dụ, định lượng sunfat bằng cách làm kết tủa dưới dạng Ba5O,. 
Nếu cấu tử xác định dễ bay bơi hoặc có thể dễ dàng chuyển 
thành hợp chất dễ bay hơi ở những điều kiện thực nghiệm xác 
định, thì có thể dùng phương pháp đuổi bằng cách đun nóng 
hoặc nung mẫu phân tích ở nhiệt độ cao và dựa vào khối lượng 
hụt đi khi xử lí phân tích mà suy ra hàm lượng cấu tử xác 
định trong đối tượng phân tích. 


Vị dụ, để xác định nước kết tỉnh có trong bari clorua ngậm 
nước BaCl.. 2H,O, người ta sấy mẫu ở nhiệt độ 120°E cho đến 
khi đuổi hết nước. 


Căn cứ vào độ hụt khối lượng của mẫu trước và sau khi sa 
mà suy ra hàm lượng H,O trong BaCl..2H,O. 


Cũng có thể giữ lại cấu tử xác định sau khi bị đuổi ra khỏi 
mẫu phân tích bàng một số chất hấp phụ thích hợp. Dựa vào 
độ tăng khối lượng của các chất hấp phụ sau thí nghiệm mà 
suy ra hàm lượng cấu tử xác định có trong mẫu phân tích. 
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xưởng V 
` 
. 


Ví dụ : để định lượng cacbon, biđro trong các chất hữu cơ 
người ta đốt cháy mẫu để chuyển cacbon thành khí cacbonie 
và hidro thành H,O, rồi cho hấp phụ chọn lọc để giữ lại CÓ, 
và H,O, căn cứ Vào khối lượng của chúng mà tính ra hàm 
lượng Ô, H trong mẫu. 


Phương pháp phân tích khối lượng kết tủa đóng vai trò quan 
trọng và cố ứúng dụng rộng rãi nhất. Các giai đoạn cơ bản của 
quá trình phân tích khối lượng kết tủa bao gồm : 


- Cân mẫu và chuyển mẫu vào dung dịch 


- Làm kết tủa cấu tử xác định dưới dạng hợp chất khó tan 
(dạng kết tủa). 


— Lọc và rửa kết tủa. 

- Đẩy, nung (nếu cẩn thiết) để chuyển dạng kết tủa thành 
dạng cân. 

- Cân sản phẩm khô. 

¬ Tính kết quả phân tích. 


Trong các giai đoạn nơi trên thì giai đoạn làm kết tủa đóng 
vai trò quan trọng nhất. Việc chọn thuốc thử làm kết tủa có 
ý nghia to lớn đối với độ chính xác phân tích cũng như quyết 
định đến các thao tác xử lí kết tủa về sau. Việc chọn thuốc 
thử phải căn cứ vào yêu cầu của dạng kết tủa và dạng cân. 


$4.2. TÍNH TOÁN TRONG 
PHẦN TÍCH KHỐI LƯỢNG 


Trong phân tích khối lượng thường phải tính các điểu kiên 
tiến hành phân tích : tính lượng mẫu cân cần phải lấy để phân 
tích, tính điều kiện làm kết tủa (lựa chọn thuốc thử làm kết 
tủa, che các ion cản trở, ảnh hưởng của pH, của chất tạo phức 
phụ v.v...) và tính kết quả phân tích. Việc tính điều kiện làm 
kết tủa đã được xét trong phần lí thuyết cân bằng ion". Ở đây 


* Xem Nguyễn Tỉnh Dung, Hóa học phân tích, Cân bằng ion trong dung dịch, 
NXBGD Hà Nội, 2000 
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chỉ xét đến. một số ví dụ tính toán liên quan đến việc tính 
lượng chất phân tích và đánh giá kết quả phân tích. 


Việc tính toán trong phân tích khối lượng (cũng như phân 
tích thể tích) được tiến hành thuận lợi bằng cách sử dụng định 
luật hợp thức. Vì vậy ở đây có nhắc lại nội dung chủ yếu của 
định luật này””, 

[ = Định luật hợp thức 

ï. Tụa độ phản ứng 

Khi phản ứng hóa học xẩy ra hoàn toàn thì tỈ số giữa độ 


biến đổi số moi (hoặc độ biến đối nồng độ) của môi chất phản 
ứng với hệ số hợp thức tương ứng được gọi là tọa độ phản ứng. 


Đại lượng này chung cho mọi chất phản ứng. 
Đối với phản ứng 
1„.A + vụuB => veẲQ + vnD 


ta Có : 


tọa độ phản ứng : Ÿ = ——— = -x_— = -ÿ— ~= 








VÀ é: Lo tp 
AC, AOy - ACC - ACn 
hoặc Y* = — => ———= = ——— — 
: + À th ỨC tt 
An, 
Tổng quát ; = (4.1) 
1 
AC, : 
x.==—= (4.2) 


Ỉ . 
Ở đây Án., AC, là độ biến đổi số mol hoặc nồng độ của cấu 
tử ¡ bất kỉ trong phản ứng mà ta xét : 


AC, = C,- Œ 


«+ Xem Nguyễn Tính Dung, trong "Một số vấn để chọn lọc của hóa học”, tập 2, 
trang 99 - 102, NXHGI, Hà Nội, 2006. 
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cm 


La 
lở 


nụ C, chỉ số mol, nềng độ sau phản ứng ; 


n° ; C? chỉ số mol, nồng độ trước phản ứng, 


1 
An, AC, < 0 đối với các chất đầu, và > 0 đối với các chất cuối. 


Để các biểu thức (4.1) và (4.2) áp dụng cho mọi cấu tử, ta 
quy ước + < Ô đối với chất đầu và w, > 0 đối với các chất cuối. 


Từ (4.1) và (4.2) ta suy ra : 
An, = šv, (4.3) 
AC, = zư, | (4.4) 


Từ (4.3) và (4.4) ta có thể đánh giá lượng chất tham gia 
phản ứng, nếu biết tọa độ phản ứng. Từ đó có thể tỉnh lượng 
chất sau khi phản ứng kết thúc : 


n, = n9 + Ân, (4.5) 


1 
CP? +AC, (4,6) 


: 
4. Tọa đệ cực đại 
Từ (4.5) và (4.6) ta thấy khi phản ứng kết thúc thi nồng độ 

chất đầu không còn nữa (n, và © -—> 0) do đó 


hp. c —Œœ 
và 1#, #=# — 
| Ir;| 


mm 
1 
Giá trị bé nhất trong các giá trị š, (hoặc x,) được gọi là tọa 
độ cực đại của phản ứng, vỉ phản ứng sẽ dừng lại khi lượng 
của cấu tử ¡ này bảng không. Ta viết 





Š¡ = TnˆÍị¡ = = 





max = min{w/|r,| lờ; < 0} hoặc (4.7) 
Ti min{C?/|+;| |z, < 0} (4.8) 


c 
lÍ 


“ 
lÍ 


II - Tính lượng chất phân tích 


Việc tính lượng chất phân tích cẩn lấy nhằm thỏa mãn các 
yêu cầu : 


~ thích hợp cho việc xử lí rnẫu : không tốn quá nhiều thuốc 
thử, không mất quá nhiều thời gian khi hòa tan mấu. 
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— Lượng kết tủa tạo ra thích hợp cho việc xử lí để chuyển 
thành dạng cân (không quá ít cũng không quá nhiều) Nếu 
lượng kết tủa ít quá thỉ sai số do mất mát khi lọc, rửa, sẽ lớn. 
Nếu kết tủa quá nhiều thỉ sẽ mất nhiều thời gian để xử lí, 
không thích hợp với kích cỡ các dụng cụ phân tích thông thường 
(phễu lọc, chén lọc), tốn thuốc thử không cần thiết. | 


Vị dụ 4.1. Để định lượng clo trong muỗi ăn có độ tỉnh khiết 
~> 80% cần cân lượng muối bằng bao nhiêu để sau khi hòa tan 
và kết tủa lon CỊ dưới dạng ÁgCI thì kết tủa cân được có khối 
lượng vào cỡ 0,5 gam. 


Phương trình phản ứng kết tủa : 
NaOl + AgNQ. -> AgCl | + NaNO; 








R ?n‹ (8) 
= NaCl 
` 0,5 
AapCi 
05 
Tụa độ cực đại : Emạx “ NGẸi “ 2gj 
TH = 0,5. se 
58.4427 100 
Lượng cân cần lấy : œg = Ô,5- 1218321: 80 = 0,2549g 


Cần cân chính xác cỡ 0,25 gam muối ăn. 


Ví dụ 4.9. Tính số mililit NHẠ 4,5% ( = 0,98 g/mi) cần để 
làm kết tủa sắt dưới dạng sắt (III) hidroxit từ một mẫu 1,000 
gam quặng sắt chứa 30% Fe,O., biết rằng cần dùng thuốc thử 
dư 10% so với lượng lí thuyết. | 


Đố mol Ee cố trong quặng : 
| 1,000.30.2 0,60 


TñRR +. mm z.3 = m4 
100 x FeO, ” 159,68 7 0 /Đ/.1Đ” mọi 
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Nông độ mol của NH: : 


4,5.1000. 441 _ 
CNH, “ T90,98.NH, - 17,08 7 “OĐĐM: 


Fe”° + 3NH; + 38H;O ->+ Fe(OH).| + ä3NH/ 


2,589V 
l, -1 1 
n° 375710 ¬¬ 
2,b89V 
=1? c _—_> = 
Euạy 9757102 = “ong V = 4,358 
Thể tích thuốc thử cần dùng : 
110 110 | 
Ÿ. T08 = 4,353. 1n = 4,788mi 


Cần lấy độ 4,8m! NH, 4,5% để làm kết tủa Fe(OH)„. 


II - Tính kết quả phân tích 
Ví dụ 4:3. 


Để định lượng sắt người ta cân 0,5150 gam quặng sắt hòa 
tan trong axit và oxi hóa sắt thành Pe'. 8au đó làm kết tủa 
gắt dưới dạng hiđroxit, lọc, nung, cân được 0,2505 gam Fe.O,.. 
Tính % Fe trong quặng (z%). 

2Fe” => 2Fe(OH, >> Fe,Oa 
o_ 0,ð150. ø 
h ——— 
100.55,85 
0,2505 
159,698 
Ề 005150ađ  — 0,2505 
max 100.55852 15969 


Hàm lượng sắt trong quặng : 


0,2505. 100. 55,85. 2 
0,5150.159,69 








a%b = = 4,02% 


Ví dụ 44. Để xác định hàm lượng photpho trong một mẫu 
quặng phoi:phat người ta hòa tan 04180 gam quặng và làm kết 
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_ mu 


tủa photpho đưới dạng MgNH,PO,.6H,O. Sau đó nung để chuyển 
thành Mẹg.P.O.. Khối lượng Mg,P.O, cân được bằng 0,2208 
gam. Tính hàm lượng P,O, trong quặng. . 
P,O; —> 2MgNH,PO, — Mg;P,O, 
Ệ óc Ã _ để _ 
ám FQ, Mẹ! ;Ó; 
m 02208 
141,65 = 22255 


141,95 
222 55 
100 


%P,O, = 0,1408. 0 Tao = 38,68% 








= 0,1408g 





m = 0/2208, 


Ví dụ 4.5. Hòa tan 0,5908g một mẫu phân tích chứa AL(SOU)+, 
MgSO, và tạp chất trơ. Làm kết tủa AI? và Mg?* dưới dạng 
oxiquinolat Al(GH.NO); và Mg(O.H.NO).. Lọc kết tủa, làm 
khô, sấy ở 300°C được 0,8976g. Nung để chuyển thành ALO, 
và MO được 0,1050g. Tính thành phần % của AL(SO,); và 
MgSO, có trong mẫu. 


Gọi số gam của AlL(SO,); là x và số gam của MgSO, là y. 





AL(SOU), — — 2AI(CUHNO,  — ALO, 
ÿ 7z Ta... 
” Al(SO,), — 342,185 
h *x hở 

342,135 342,185 

MgSO, — Mg(CHNO, —=  MgO 
„o  J8am _ _ 3 

MgSO, ` 120,341 
?t —_— —Ở__ 

120,341 120,341 
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 T#ìng 
St? "Úc 


" ức 
“kn 


Ta có các phương trình : 


2x 


z = 
120341 212.61 = 0,89/6 . 


+ v _ 
542135: 101,96 + 122 s21 40,8044 = 0,1050 


Ở đây, khối lượng mol của AIC,H NO), 459,439 ; 
Mg(C,H,NO), 312,61 ; ALO, 101,96 ; MgO 40,3040 


hay 2,B857x + 2,598y = 0,8976 
0,2880x + 0,3349y = 0.1050 
Giải được x = 0,2221g 


y = 0,1159g 
%AL(SO,), = 37,59% 
%MgSO,  = 19,62% 


§4.9. YÊU CẦU ĐỐI VỚI DẠNG 
KẾT TỦA VÀ DẠNG CÂN 


Dạng kết tủa là dạng hợp chất tạo thành khi cho thuốc thủ 
làn kết tủa phản ứng với cấu tử xác định. Dạng cân là hợp 
chất mà ta đo trực tiếp khối lượng của nó để tính kết quả 
phân tích. Trong nhiều trường hợp dạng kết tủa và dạng cân 
là một, ví dụ BaSO,, AgCl v.v... Trong nhiều trường hợp dạng 
kết tủa có thành phẩn không xác định nên không thể căn cứ 
vào đó để tính kết quả phân tích, nên sau khi làm kết tủa 
phải xử lí hóa học và xử lí nhiệt để chuyển thành dạng cân 
có thành phần xác định và có thể cân được. VÍ dụ, khi làm 
kết tủa ion Fe?* bàng natri axetat thỉ thu được axetat bazơ 
Fe(HD, trong đó thành phần ion OHB và CH;COQO_” dao động 
tùy theo lượng thuốc thử, pH, nhiệt độ v.v... Khi nung ở nhiệt 
độ cao thì dạng kết tủa chuyển hoàn toàn thành dạng cân sắt 
(T1 oxit, cố thành phần xác định. Các hợp chất dùng làm dạng 
kết tủa phải thỏa mãn các yêu cầu sau : 


~ có độ tan bé nhất 
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- cố độ tỉnh khiết cao nhất hoặc chỉ chứa các tạp chất có 
thể đuổi dễ dàng khi sấy và nung. 

- kết tủa tạo thành phải dễ xử lí (khi lọc, rửa). 

- đệ dàng chuyển thành dạng cân khi sấy và nung. 


Thuận lại nhất là chọn được kết tủa ở trạng thái tỉnh thể 
to hạt vị ít hấp phụ chất bẩn, đễ lọc, dễ rửa. ằ 

Dạng cân phải thỏa mãn các yêu cầu sau : 

- có thành phần hóa học ứng đúng công thức 

- bền hóa học nghĩa là không bị thay đổi trong quá trình 
thao tác phân tích về sau (không bị oxi hóa bởi không khí, 
không hút ẩm hoặc hấp phụ khí cacbonic và không tự phân 
hủy). 

¬ chứa cấu tử phân tích với hàm lượng càng thấp càng tốt. 
tiểu này nhằm giảm đến mức thấp nhất ảnh hưởng của 
các sai số thực nghiệm đến kết quả cuối cùng. Chẳng hạn, 
khi định lượng crom dưới dạng crom oxit Cr.O. thỉ sai số do 


mất lmg kết tủa khi phân tích ứng với sự mất 


2Cr 104 
l7 .i “1g = 0,7mgtr ; còn khi xác định crom ở dạng 


BaCrO, thì lượng mnất tương ứng của crom là 


BaCrO, .1 =“ mảng” 0,2mg tr. Như vậy việc sử dụng BaCrO, 


làm dạng cân tốt hơn .. 
z 
Chú ý rằng, các tỉ số ——— và Buếrô, thường được gọi là 


z5; 
thừa sế phân tích khối lượng. 


§4.3. LỰA CHỌN ĐIỀU KIỆN LÀM KẾT TỦA 


Việc xem xét lí thuyết các yếu tố ảnh hưởng đến việc làm 
kết tủa hoàn toàn cấu tử xác định (độ tan, pH, chất tạo phức 
v.v...), cũng nhự các yếu tố ảnh hưởng đến độ tính khiết của 
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kết tủa đã được xét đến trong phần l7. Ö đây chỉ xét đến một 
số điều kiện thực nghiệm của việc làm kết tủa trong phân tích 
khối lượng như chọn lượng chất phân tích, lượng thuốc thử làm 
kết tủa, nhiệt độ, v.v... 


I - Lượng chất phân tích 


Không nên lấy lượng cân chất phân tích quá bé vỉ sẽ mắc 
phải sai số lớn khi cân. Mặt khác, cũng không được lấy lượng 
cân quá lớn vì sẽ thu được quá nhiều kết tủa, làm mất rất 
nhiều thì giờ để lọc, rửa và không tiện khi làm việc với các 
dụng cụ phân tích thông thường (phêu lọc, chén nung, cốc v.V...), 
Thông thường khi phân tích những hợp chất xác định trong đó 
chỉ cần phân tích hàm lượng một cấu tử chính thì chỉ nên lấy 
lượng cân từ 0,2g (đối với các hợp kim nhẹ v.v..) đến lợ (đối 
với quặng, silicat v.v..). Khi phân tích các lượng vết thi tùy 
theo mẫu mà có thể lấy lượng cân lớn từ 10 - 100g. 


.II - Chất làm kết tủa 


Chất làm kết tủa thường được chọn sao cho độ tan kết tủa 
tạo thành là bé nhất, và phải có tính chọn lọc, nghĩa là không 
làm kết tủa đồng thời các lon khác cố trong dung dịch phân. 
tích. Phải chọn chất làm kết tủa và lượng dư của nó sao cho 
sau khi làm kết tủa, lượng cấu tử xác định còn lại trong dung 
dịch không vượt quá giới hạn độ chỉnh xác phép cân (0,0002g). 
Thông thường nồng độ thuốc thủ làm kết tủa bao giờ cũng lớn 
hơn nhiều lần nồng độ cấu tử xác định. Để làm kết tủa hoàn 
toàn cần lấy tỉ lệ thể tích thuốc thử so với thể tích dung dịch 
phân tích bằng tỈ lệ hệ số hợp thức trong phương trình phản 
ứng giữa ion làm kết tủa và ion cần xác định (xem phần L, 
trang L7?). 


Khi làm kết tủa các kết tủa tỉnh thể thỉ nên tiến hành làm 
kết tủa chậm từ các dung dịch loãng bảng các thuốc thử loãng. 


+ Nguyên tinh Dung, Hóa học phân tích, phần I. 11 thuyết cd sở. Nhà XHGD Hà nội, 


1981, Hỏa học nhân tích, Cân bằng ion trong dung dịch, NXBRGD, 2000. 
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Nếu kết tủa là vô định hình (một số hidroxit, sunfua), nhất là 
kết tủa ưa nước, thì tốt nhất là làm kết tủa từ các dung dịch 
đặc bảng các thuốc thử có nồng độ cao và làm kết tủa nhanh, 
nhằm mục đích làm giảm bể mặt chung và giảm thể tích kết 
tủa. Sau khi làm kết tủa xong lại pha loãng với nước trước khi 
lọc để giải hấp một phần lớn các ion lạ ra khỏi bể mặt kết 
tủa và làm cho việc lọc được dễ dàng. 


Đối với kết tủa tỉnh thể thỉ phải có thời gian làm muối cần 
thiết trước khi lọc. Còn đối với kết tủa vô định hình thì nên 
lọc nhanh mà không nên cho kết tủa tiếp xúc lâu với dung dịch 
nước cái để giảm bớt hiện tượng nhiễm bẩn kết tủa. 


II -' Nhiệt độ 


Nói chung, thường làm kết tủa khi đun nóng. Đối với kết 
tủa tỉnh thể thỉ việc đun nóng có tác dụng làm tăng độ tan, 
làm giảm độ quá bão hòa tương đối và giảm được số trung tâm. 
kết tỉnh ban đầu, tạo được kết tủa tỉnh thể to hạt. 


Đối với kết tủa vô định hình, việc đun nóng giúp đông tụ 
và làm to hạt. 


Đối với kết tủa cố độ tan tăng khi dun nóng thi trước khi 
lọc, phải làm nguội và phải rửa bằng nước rửa nguội. Đối với 
kết tủa keo có độ tan bé như Fe(TH) hiđroxit thì phải lọc nóng 
và rửa bảng nước rửa nóng để tránh sự pepti hóa. 


_§4.4. LỌC VÀ RỬA KẾT TỦA 


Trong nhiều quy trỉnh phân tích khối lượng người ta đề nghị 
để lắng dung dịch một thời gian trước khi lọc. Dối với kết tủa - 
tỉnh thể việc để lắng có tác dụng thúc đẩy quá trình muổi, do 
đó kết túa tách ra sạch hơn, to hạt, dễ lọc. Thời gian làm muổi 
có thể kéo dài từ nửa giờ đến 24 giờ. Tuy vậy, cẩn xem xét 
từng trường hợp cụ thể để tránh các sai số có thể xảy ra. 
Chẳng hạn, khi có sự kết tủa sau các ion lạ, thì nếu để tiếp 
xúc kết tủa với nước cái càng lâu thi lượng ion lạ bị kết tủa 
cảng nhiều. Khi làm kết tủa nhôm dưới dạng hidroxit bằng 
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amoniac dư, nếu để lắng lâu thì dụng dịch sẽ hấp phụ khí 
cacbonic từ không khí tạo thành amoni cacbonat gây ra sự kết 
tủa ion Ca?* dưới dạng cacbonat. 


Đối với các kết tủa vô định hình thì sau khi đã đông tụ nên 
lạc ngay, vì việc để lắng lâu sẽ làm kết tủa chắc lại, rất khó 
rửa. Mặt khác, một số kết tủa lại tách ra từ dung dịch kiếm, 
nếu để lắng lâu thỉ các tạp chất từ thành bình sẽ kéo theo vào 
kết tủa do thủy tỉnh bị ăn mòn trong môi trường kiếm (ví dụ 
stlic}. 

Để lọc kết tủa trong phân tích định lượng thường dùng chén 
lọc thủy tỉnh và giấy lọc. Các chén lọc được đánh số từ Ì đến 


_4 tùy theo kích thước lỗ : số I1 : đường kính lỗ từ 100 — 120w ; 


số 23 : 40 - 50w ; số 3 : 20 - 2ð ; và số 4 : < 10w. Tùy theo 
dạng và kích thước hạt kết tủa mà chọn chén lọc có số thích 
hợp. Thường lọc bằng hút chân không. Sau khi lọc xong có thể 
làm khô và cân trực tiếp chén và kết tủa. Tuy vậy, chén lọc 
chỉ dùng được khi phải làm khô kết tủa ở nhiệt độ dưới 6009C. 


Trong phân tích định lượng thường dùng giấy lọc không tàn 
tức là giấy lọc thường đã được xử H bằng axit clohiđric và axit 
flohidric Sau khi nung xong lượng tần còn lại chỉ từ 
0,03 —- 008mg. Kích thước lỗ giấy lọc từ 2 - 6w. Giấy lọc dùng 
thích hợp để lọc các kết tủa keo có thể tích lớn. Không thể 
cân trực tiếp kết tủa với giấy lọc được rmmà phải nung để hóa 
tro giấy lọc. Ö đây có thể xảy ra quá trinh khử chất phân tích 
bởi cacbon (ví dụ không thể nung AgC] trên nu lọc "không 
tàn"). 


Khi lọc nên dùng. phương pháp gạn kết hợp với rửa kết tủa. 
Mới đầu gạn phần lớn nước cái trên kết tủa. Sau đó thêm từng 
iL một nước rửa vào kết tủa trong cốc, đun nớng nếu cần thiết, 
để lắng và lại gạn dần nước rửa qua giấy lọc hoặc chén lọc. 
Nếu kết tủa có độ tan rất bé và có biện tượng pepti hóa thì 
tốt nhất là nên rửa bằng nước cất nóng. Nếu kết tủa dễ chuyển 
thành trạng thái keo thỉ nên rửa bằng một dung dịch loãng 
chất. điện li đông tụ thích hợp để khi xử lí về sau cơ thể đuổi 
dễ dàng. VÍ dụ, dùng dung dịch NHẠNGO; I - 34 làm nước rửa 
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rất tiện, vỉ khi nung thì NHL.NO, bị phân hủy và sản phẩm 
phân hủy của nó không tạo hợp chất dễ bay hơi với các ion 
kim loại. 


Nếu hợp chất kết tủa có độ tan lớn thi phải tìm cách làm 
hạn chế sự mất kết tủa khi rửa Có thể rửa bằng nước rửa 
chứa thuốc thử cố ion cùng tên với ion của kết tủa, nếu thuốc 
thử này được đuổi dễ dàng khi nung kết tủa. Nếu không, thi 
tới đầu vẫn rửa bằng dung dịch thuốc thử chứa ion cùng tên 
với ion của kết tủa để đuổi hết nước cái và tạp chất hấp phụ 
vào kết tủa, và sau đó rửa bằng ít nước cất nguội để đuổi hết 
lượng dư của dung dịch đã dùng để rưa. 


Trong một số trường hợp người ta rửa bằng dung môi hữu 
cơ, ví dụ nước - rượu, nước - axeton để hạn chế độ tan của 
kết. tủa. 


Trong trường hợp việc rửa chỉ đơn thuần để đuổi tạp chất 
có trong nước cái bị giữ lại trong kết tủa, thì việc rửa đạt hiệu 
quả cao nhất nếu ta chia thể tích nước rửa thành từng phần 
nhỏ và rửa nhiều lần mà không nên rửa ít lần, mỗi lần lại 
dùng thể tích lớn. 


Điều này có thể rút ra từ suy luận sau : 


Nếu thể tích nước cái bị giữ lại trên kết tủa là 0 và nống 
độ chất bẩn trong nước cái ban đầu là C_ moi/ji, thể tích nước 
rửa là V thi nống độ chất bẩn trong nước cái còn lại trên kết 
tủa sau lần rửa thứ nhất là : 





 =y+pa 
sau lấn rửa thứ hai : 
UC 
1 U ¬ 
Ứng 7 (vn) C 


sau lần rửa thứ n : 

Ụ ' 
Cạ = ly + ø) Co 
và lượng chất bẩn còn lại trên kết tủa sau lần rửa thứ n là 
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U r 
W„ = Cạn = (vyp) 0€, 
Thông thường Ý >> ø nên W_ sẽ càng bế khi » cảng lớn. 


Ví dụ nếu u = 1l, C_ = 1, V = 2ð, = 2 thì 
1 








Ä # —_ -3 
W = (35 +1) .1.. 1 = 1,10% 
nếu V = 10, n = ỗ thì 
—_ Ị 2 _ -6 
W= (Tgxi) -!.1= T105g 


Trong trường hợp kết tủa bị bẩn do hấp phụ bề mặt thi hiệu 
suất rửa giảm dần khi số lần rửa càng tăng. Về nguyên tắc 
không thể đuổi hoàn toàn ion hấp phụ được. Phương pháp rửa 
có hiệu quả ở đây là rửa bằng nước rửa có chứa ion có thể 
trao đổi với ion đối hấp phụ mà khi xử lí về sau có thể duổi 
dễ dàng khỏi kết tủa. 


§4.5. CHUYỂN DANG KẾT TỦA THÀNH 
DẠNG CÂN 


Để chuyển dạng kết tủa thành dạng cân thường dùng phương 
pháp sấy khô và nung nhằm mục đích đuổi hết nước hấp phụ 
hoặc nước kết tỉnh, hoặc chuyển hoàn toàn thành hợp chất cơ 
thành phần xác định, hoặc phân hủy hoàn toàn tạp chất giữ 
lại trên kết tủa khi rửa. Một số kết tủa có thể chuyển dễ dàng 
thành dạng cân, bằng cách sấy khô ở nhiệt độ thường không 
cần đun nóng, bằng cách rửa kết tủa với dung môi hữu cơ như 
rượu, ete. VÍ dụ, xác định natri dưới dạng muối natri uranyl 
axetat NaZn(UO.); (CH:COO),.6H,O. Nhiều kết tủa được chuyển 
thành đạng cân bằng cách sấy ở nhiệt độ khoảng 100Đ°C. Ví dụ, 
có thể sấy khô các kết tủa kim loại tách ra khi điện phân, các 
kết tủa kim loại với thuốc thử hữu cơ, v.v... 


Phương pháp phổ biến để chuyển dạng kết tủa thành dạng 
cân là nung ở nhiệt độ từ B009 —- 1100°C. 
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Nếu thành phần hóa học của chất kết tủa không thay đổi khi 
mui sang dạng cân, ví dụ, các kết tủa Ba5SO,, Pb5O,, AgO]1 
. thi không cần nung ở nhiệt độ quá cao. Ö đây chỉ cần nung 
ũ Hiên độ đủ hóa tro giấy lọc, hoặc đủ để đuổi hết nước bám 
vào bề mặt kết tủa, hoặc nằm trong các khe giữa các hạt kết 
tủa, Trong một số trường hợp việc nung ở nhiệt độ quá cao có 
thể làm xẩy ra các quá trình phụ. VÍ dụ, khi nung Ba5O, ở 
nhiệt độ quá cao thì kết tủa có thể bị phân hủy thành BaO và 
SO„ (trên 800°C).. 


Đổi với các kết tủa bị thay đổi thành phần hóa học khi 
chuyển sang đạng cân thì phải nung ở nhiệt độ đủ cao. VÍ dụ 
kết tủa Fe(II hiđroxit chuyển hoàn toàn thành oxit Fe,O; ở 
nhiệt độ 1000 - 110009C. Các sunfua kim loại chỉ chuyển thành 
oxit ở nhiệt độ rất cao. 


Cùng một dạng kết tủa cố thể chuyển thành các dạng cân 
khác nhau khi nung ở các nhiệt độ khác nhau. Ví dụ dạng kết 


tủa canxi oxalat được chuyển thành các dạng cân CaOC.,O,.H.O 


(sấy ở 105 - 1109Ó) ; CaOC,O, (2009G) ; CaCO¿ (475 - 525°(Q); 
hoặc CaO (1100 - 1200°G). Khi nung phải chú ý tới các quá 
trình phụ có thể xảy ra, gây sai số phân tích, trong đó đáng 
chú ý là sự khử kết tủa và sự bay hơi. Có thể xảy ra sự khử 
khi nung trên ngọn lửa đèn khí hoặc đèn ét xăng cũng như 
khi hóa tro giấy lọc. Ví dụ, khi nung kết tủa Ba5O, trong chén 
nung đậy nắp, do thiếu không khí nên tro giấy lọc. sẽ khử Hộp 
phần BaS5O, thành Ba : 


Ba5O, + 4C -> Ba + 4GCO 

Để tránh sự khử phải áp dụng nhiều biện pháp, ví dụ cho 
nung lâu kết tủa khi có không khí để. tiến hành oxi hóa lại 
sản phẩm đã bị khử. Hoặc sau khi đốt cháy giấy lọc thi làm 
nguội chén, thêm vài hạt NHANO, vào chến rồi mới nung tiếp 
tục v.V... 

Một số hợp chất dễ bay hơi khi nung ở nhiệt độ cao, ví dụ 
AgOl, Mo.,O, v. v... Một số kết tủa tạo thành bởi thuốc thử hữu 
cơ, bị phân hủy khi nung, như các muối của các axit hữu cơ 
bị phân hủy thành oxit kim loại hoặc kim loại tự do. Một số 
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chất khi nung không có không khí bị thăng hoa mà không phân 
hủy, ví dụ kết tủa đỏ niken đimetylglioximat thăng hoa rõ rệt 
ở 250°C. _ 

Khi nung ở nhiệt độ trên 6002C thi thường dùng chén sứ, 
Ni, Fe hoặc Pt. 


Ỏ nhiệt độ cao có thể căn cứ màu sắc của chén platin mà 
suy đoán nhiệt độ nung : 


Mầu Nhiệt độ 
Bắt đầu hóa đỏ trong tối 5455 

: Ởở ánh sáng thường 6009 
Đỏ thẫm 7009 
Bát đầu đỏ anh đào (đỏ mận) 8009 
Đỏ anh đào 98009 
Đỏ chói 10009 
ta cam 11007 
Da cam - chói - 12009 
Trắng | _ 18002 
Trắng chói 1400“ 
Trắng chói, lóe mắt 1500 —- 1600°C, 


Đối với các chén khác (sứ, sắt, Ni) cũng có thể dùng gần 
đúng thang nhiệt độ này. 


Chén platin có ưu điểm lớn là nhiệt độ nóng chây cao nhất 
(1755°C), không phản ứng với oxi không khí, với hầu hết các 
axit ; có thể dùng để nung với Na,CO., có độ dẫn nhiệt cao, 
nhiệt dung thấp, hấp phụ rất ít hơi nước trong không khí. 
Nhược điểm lớn là đất tiền, mềm, dễ bị biến dạng, tác dụng 
với hầu hết các kim loại để tạo thành hợp kim. Vì vậy, phải 
đặt chén platin nóng đỏ trên giá bằng platin hoặc thạch anh. 
Khi gắp chén nóng đỏ phải dùng cặp có đầu mút piatin. Khi 
làm nguội đến nhiệt độ phòng thì cố thể gắp bằng cặp niken 
(không được dùng cập sắt hoặc cặp sắt chỉ mạ niken) Pt cũng 
tác dụng với rất nhiều phi kim như P, As, 5l C, S và nhiều 
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hợp chất khác như các photphat, các sunfua, các oxit, peoxit, 
hiđroxit kiểm, kiềm thể, tali, các xianua, các nitrat kiểm, kiểm 
thổ, nước cường toan, FeOl, trong HCI v.v... ; không được nung 
một chất chưa biết thành phần trong chén platin. 


Chén bạc cớ độ nóng chảy thấp (981°C) được dùng khi cần 
đun nóng chảy với kiểm hoặc làm bay hơi các dung dịch kiểm. 


—_ Chén niken, sắt dùng chủ yếu để đun chảy với nafri peoxit 
Na.O.. Chén sắt không dùng dun chảy được quá 6 lấn, nhưng 
ưu điểm là giá thành rẻ. 


§4.6. SỰ HÚT ẨM CỦA KẾT TỦA 


Kết tủa sau khi sấy và nung phải được làm nguội trước khi 
cân. Ở đây thường xẩy ra quá trình kết tủa hấp phụ hơi nước 
từ khí quyển. Nguyên nhân hút ẩm có thể là do sự hấp phụ 
nước vào bề mặt các hạt rấn và trong các vỉ mao quản của 
các gen sau khi sấy hoặc nung (ví dụ các kết tủa nhôm oxÍt, 
siHeagen). Sự hút ẩm cũng có thể do sự tạo thành các tỉnh thể 
ngâm nước (ví dụ CaCL, khan hút ẩm tạo thành CaCL,.6H;O) 
hoặc sự tạo thành các hợp chất hóa học mới (ví dụ anhiđrit 
photphoric (hút ẩm tạo thành HPO, v.v.). 


Sau khi sấy hoặc nung phải làm nguội kết tủa và chén trong 
bầu khí quyển khô. Thường đùng các bỉnh làm khô có nạp chất 


hút ẩm. Cần nhớ rằng, trong khí quyển, cân bằng với các chất - 


làm khô đều có một lượng hơi nước xác định. Trong bằng 4.1 
có ghi lượng hơi nước ứng) trong Ì lít không khí cân bằng với 
các chất hút ẩm khác nhau (trong bình hút ẩm) 


Khi chọn chất làm khô phải chú ý đến độ ẩm của khí quyển 
trong bình làm khô khi cân bằng. Trong số các chất làm khô 
thường dùng có ghi trong bảng 4.1 thì P,O, là chất hút ẩm 
mạnh nhất. Tuy vậy, sau một thời gian hút ẩm có hỉnh thành 
một lớp axit metaphotphoric ở bể mặt dẫn tới khả năng hút 
ẩm tiếp tục bị kém đi ; CaCl, "khan" bán ở thị trường thường 
chứa một lượng nước nhất định, vi vậy khí quyển cân bằng với 
CaCL, này chứa lượng hơi nước tương ứng với khi quyển cân 
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bằng trên CaCL.H,O. Thường dùng loại CaClL; đã được nung ở 
nhiệt độ vừa phải. 200 — 300%C, vì tốc độ thiết lập cân bằng 
hơi nước trên CaOl, này nhanh hơn đối với loại đã được nung 
quá diểm nóng BU 7 (7729). 


Bảng 4.1 
Mức độ hút ầm của một số chất làm khô 


Chất làm khô Lượng mg H;O Chất làm khô f .dng mg IIẠO 
trang 1 lí không khí trong I lít không khí 
của binh hút ẩm nạp của bình hút ẩm nạp 

chất làm khô chất làm khö 


CaC : H,O CaSO, khan 
NaOHthanh : Ca 


CaCt khan h H„SO, 


Silicagen ì (d = 1,838) 

Mg(CIO,);. 3H„O Mg(CIO,); khan 0,002 
KOH thanh | —] BạO, 0,000025 
AlsO; 





H,5O, đặc có tính oxi hoá mạnh, trong không khí có màu 
thấm. đn: có bụi rơi vào và sản phẩm oxi hoá là SỞ, có thể làm 
bẩn chất phân tích hoặc xây ra phản ứng phụ ; khả năng hút 
ẩm cũng thay đổi theo độ loãng. 


Cần chú ý rằng, khi mở nắp bình làm khô thì không khí ẩm 
Ở ngoài sẽ thay thế một phần không khi khô trong bình làm 
khô và phải một thời gian sau mới thiết lập được cân bằng. 


§4.7. PHẠM VI ỨNG DỤNG 
CỦA PHÂN TÍCH KHỐI LƯỢNG 


Nói chung, phương pháp phân tích khối lượng cho kết quả 
khá tin cậy và chính xác khi xác định các cấu tử lượng lớn và 
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-" 


trung bình. Đối với đa số các phương pháp khối lượng, sai số 
thường dao động trong giới hạn từ 0,2 - 0,4%. Khi sử dụng 
các cân vi phân tích cho phép cân đến +1.10 Ê và +1.10 5g và 
dùng mọi biện pháp để loại bỏ các sai số khác thi có thể nâng 
độ chính xác phân tích khối lượng lên tới 0,01%. Tuy vậy chỉ 
trong các phép phân tích đặc biệt, như xác định khối lượng 
nguyên tử, mới yêu cầu về độ chính xác cao như vậy. 


Nhược điểm lớn của phân tích khối lượng là thời gian phân 
tích quá dài, không thích hợp khi cần phân tích nhanh như 
trong phép phân tích kiểm tra sản xuất. Phương pháp khối 
lượng cũng Ít dùng khi phân tích các đối tượng phức tạp vì khỉ 

-ấy phải tiến hành một loạt thao tác tách trước các cấu tử cản 
trở, điều này làm phức tạp và càng kéo dài thời gian phân tích. 


Bảng 4.2 
Dạng kết tủa và dạng cân trong một số trường hợp phân tích khối lượng 


Nguyên tố : 


Kaii EC]1O, 
CaC.O, 

















KCIO, 





Camxi Cao 






















































Nhôm AL(OH}; (Ah;O¿.nH;O) AlO:š 
Silíc H„5¡iO: (SiO;. nHạO) SiOy . 
Phoipho MpgNH,PO, . Mg;P,O; 
Liiu huỳnh | Ba5O,. Ba5O, 
pCÏ] AgCl 
AgCl /+XựC]1 
ZnNH,FO, ZmP2O; 
Crom CrftOH}: (Cr:Öa . nH©) Cr.O; 
Mlangan MnŒXOH); MmO; 
Sất Fe(OH): (Fe,Oa . nH.O) Fe,O. 
Cas CosO, 





Niken đimetylglioximat NMi(Dim); | Niken đimetylglioximat Ni(Oim); 
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sốt, 
Mơ: 


.P 


Vì vậy phân tích khối lượng chỉ dùng khi yêu cầu về độ 
chính xác cao và là yêu cầu chủ yếu của phép phân tích, mà 
không cấn chú ý yếu tố thời gian, ví dụ khi cẩn xác định thành 
phần các chất khoáng mới, các hợp chất tổng hợp mới, phân 
tích các mẫu chuẩn để kiểm tra các phương pháp phân tích 

mới v.v.. 


Trong bn, 4.2 có ghi dạng kết tủa và dạng cân trong một số 
trường hợp phân tích khối lượng của một số nguyên tố thường gặp 


§4.8. VÍ DỤ THỰC HÀNH 
VỀ PHÂN TÍCH KHỐI LƯỢNG 


I - Xác dịnh nước kết tỉnh trong BaCl,. 2H,O 


Ì. Nguyên tắc 


Các tỉnh thể BaCL, ngậm nước nằm cân nhe với hơi nước 
theo các quá trình sỦ 


BaClL.2H,O = BaClL. HO + H,O (hơi) 
BaC,.H,O = BaCl + H,ỤO (hơi 
Ấp suất của hơi nước thay đổi tùy theo nhiệt độ : 


”:( “0 p, mm Hạ 
925 2,5 
40 38 
50 30,15 
80 52,50 
100 271,30 


Thực nghiệm cho thấy có thể đuổi hoàn toàn nước trong 
muối BaCL..2H.,O ở nhiệt độ 150°C 


Để xác định nước kết tỉnh trong BaCL..2H,O, người ta dùng 
phương pháp gián tiếp dựa trên việc sấy muối ở nhiệt độ trên 
110°ŒC để đuổi hết nước và dựa vào lượng cân của muối trước 
và sau khi sấy để tính hàm lượng % của nước kết tỉnh, 
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2. Háu chất, dụng cư 
BaOl,.. 2H,O 
- Lọ cân thủy tỉnh có nắp 


1. Cúch xúc đỉnh 


a) Bứa sạch lọ cân. Đặt lọ cân và nắp vào tủ sấy ở nhiệt 
độ 180 + 59C. Bau lỗ - 20 phút mang bình làm khô lại cạnh 
tủ sấy. Uùng một tờ giấy sạch gấp thành băng nhỏ và dầy. 
Cầm lọ cân và nấp cho vào bỉnh làm khô. Đậy nắp bình làm 
khô lại và dùng hai tay giữ yên nấp trong ð phút. 5au đó, 
mang cẩn thận bình làm khô vào phòng cân và đợi thêm 25 


phút nữa. Sau đó cân chính xác lọ cân và nắp (khối lượng Gø).. 


b) Cân một lọ cân khác trên cân kỉ thuật và lấy lượng cân 
BaOl..2H.,O vào lọ cân này sao cho lượng muối vào cỡ l,5g. 
Trút cẩn thận lượng muối này vào lọ cân đã xác định khối 
lượng ở trên. Cân chính xác lọ cân và muối. 


c}) Mở nắp lọ cân và đặt lọ cân và nắp vào tủ sấy rồi sấy 
ở nhiệt độ 130 + ð°C trong l giờ. Sau đó, lại lấy lọ cân ra và 
đậy nắp lại rối cho vào bình làm khô và đưa vào phòng cân. 
Sau khi để nguội 30 phút, nhắc lọ cân ra, khẽ mở nấp lọ cân 
rồi đậy lại và cân chính xác. 


d) Lại đưa lọ cân vào tủ sấy và sấy thêm 40 phút nữa. Làm 
nguội và lại cân chỉnh xác như trên. Nếu kết quả hai lần cân 
chỉ chênh nhau 0,1 - 02mg thỉ coi như nước đã bị đuổi hết. 
Nếu không, thi phải tiếp tục sấy, làm nguội- rồi cân lại đến khi 
thu được khối lượng không đổi. 


Ghi kết quả phân tích theo mẫu sau : 


Kết quả cản 
Lần 2 | Lần 3 | Giá trị trung bình 





L. Lọ căn 

+. Lọ cân + BaCl.. 2H;Ö 
3. Lọ cân + BaC|L (1) 

4. La cân + BaCL (2) 


82 


R¬ 
v1 


.° 
x W2 


htfp://tieulun.hopto.org 


NT, 
N.- 


Tính kết quả 


1. Ehối lượng lọ cân cóc 

2. Khối lượng lọ cân + BaClL..2H;,O : G, 

3. Bhối lượng lọ cân + BaGl, : G- 

4. Khối lượng BaCL.2H,O cối — 6. 
ö. Khối lượng nước :ồn — G¿ 
6. % 1H,O trong BaCL.. 2H,O :, 

GŒ\ — G¿ 
%H,O = G-G, . 100% 
_ HO. 100 
Thanh phần lí thuyết : BaCL . 3H.Ô = 14,15% 


I - Định lượng bari trong BaCl, . 2H;Oö 


!. Nguyên tắc 


Nguyên tắc của việc xác định khối lượng ion Ba“* là làm 
kết tủa nó dưới đạng bari sunfat. Lọc kết tủa, rửa sạch, sấy 
khô, nung rồi cân. Khi định lượng cần chú ý các điều kiện sau : 


a) Kết tủa Ba5O, có độ tan rất bé, cỡ 0,298mg ở 259C và 
= 0,4mg ở 100°C trong 100mi dụng dịch. Bởi vì độ tan của 
kết tủa trong dung dịch khi đun nóng không chênh lệch nhiều 
so với độ tan trong dung dịch khi nguội, vì vậy người ta thường 
rửa kết tủa bằng nước nóng. 


b) Độ tan tăng khi nống độ HƠI trong dung dịch làm kết 
tủa tăng. VÍ dụ, ở nhiệt độ thường độ tan của BaB5O, trong 
100m nước là 0,4mng, trong HƠI 0,1M là lmg và trong HCI 
1M là 8,imz. 


Tuy vậy, sự cố mặt của lượng Ít HCI trong dung dịch làm 
ngăn ngừa sự kết tủa các muối bari Ít tan trong dung dịch 
trung tính hoặc kiểm (vÍ dụ các muối cacbonat, photphat). Việc 
làm kết tủa trong môi trường axit cũng làm giảm cộng kết bari 
hiđroxit. HƠI có mặt tạo điều kiện để thu được kết tủa chắc, 
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lắng nhanh, dễ lọc. Thường tiến hành làm kết tủa trong dung 
dịch HO] 0,05M. 


c) Nguồn gốc sai số khá phổ biến khi xác định khối lượng 
bari dưới dạng Ba5O, là sự cộng kết các ion lạ có mặt trong 
dung dịch. Các anion (C]”, NO.., CIO, v.v..) bị cộng kết dưới 
dạng muối bari. Các cation kim loại kiểm, canxi, Fe(III) bị 
cộng kết dưới dạng muối sunfat hoặc hidrosunfat, Một 
số cation có bán kính gần bằng bán kính của ion Ba? có thể 


xâm nhập vào kết tủa BaSO, do tạo thành dung dịch rắn (K*, 
+ 2+ , Ph*), 


d) Kích thước tỉnh thể Ba5O, phụ thuộc nồng độ thuốc thử, 
và tuổi của thuốc thử. 


2. Háa chất, dụng cụ 
— BaCl,.2H,O 
~ HỘI 010M 
- H,SO, 0,020 
- AgNO, 0,010X 
—— HNO, 2,0M 
- Chén nung bằng sứ 
- Giấy lọc không tàn băng xanh. 
— Bese 200mi 
— Bese 250m! 
~ Mặt kính đồng hồ 
—¬ LĐũa thủy tỉnh 
- Bỉnh hỉnh trụ chia độ, 10m 
- Cặp gắp chén nung 
— Nước cất 


xÑ Phương phán định Tượng 


Cân chính xác một lượng cân BaCIl..2H.O để sau khi hòa 
tan vào 100mi nước thì được dung dịch BaCl, cỡ 0,01M (hòa 
tan trong bese 250m). 
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Thêm vào dung dịch trên 10mn/ HỚI 0,LÄM. Đặt cốc đựng dung 
dịch phân tích và dung dịch thuốc thử (cỡ 100mi H.5O, 0,02M) 
trên bếp điện. (Lượng H,5O, phải tính trước để bảo đâm làm 
kết tủa hoàn toàn Ba?“ và còn dư 20%). Dun nóng dung dịch 
đến gần sôi (= 909C). Dùng đũa thủy tỉnh rốt nhanh một phần 
lớn H,5O, vào cốc BaOL, và khuấy nhanh trong 2 - 3 phút, 
Sau đó, ngừng khuấy và cho kết tủa lắng xuống. Thêm tiếp 
cho hết phản H.5O, còn lại. Nếu kết tủa chưa xuất hiện hoặc 
chưa tách ra hoàn toàn thi phải đặt cốc trên nổi đun cách thủy 
và đun trong 5 phút. 


Sau đó, kiểm tra sự kết tủa hoàn toàn (thêm vài giọt H,SO, 
vào phần nước trong trên kết tủa và quan sát xem có đục 
không). Đậy cốc bằng mặt kính đồng hồ (không được nhấc đũa 
thủy tỉnh ra khỏi cốc) và để yên trên nồi đun cách thủy chừng 
l - 2 giờ. Ước lượng lượng kết tủa xuất hiện để chọn giấy lọc 
không tàn có đường kính thích hợp. Gấp giấy lọc, cho vào phễu 
lọc. Mới đầu gạn phần nước trong ở trên kết tủa cho chảy qua 
giấy lọc. 5au đó dùng nước nóng để rửa kết tủa trong cốc rồi 
lại để lắng và gạn phần nước trong lên giấy lọc. Sau vài lần 
rửa thi chuyển toàn bộ kết tủa lên giấy lọc và tiếp tục rửa kết 
tủa trên giấy lọc bằng nước nóng đến khi không thấy vết ion 
CI” trong nước rửa (thử bằng dung dịch AgNO: đã được axit 
hóa bằng HNO,). Tổng lượng nước rửa vào khoảng 200mi. Nung 
trước chén nung, làm nguội, cân chính xác để lấy khối lượng 


chén không. Cho giấy lọc và kết tủa vào chén. Làm khô trong 


tủ sấy và sau đó nung cẩn thận trong lò điện ở nhiệt độ 
900 - 9500 (mới đầu đặt chén ở cửa lò nung, sau khi giấy 
hóa tro thì đưa chén vào trong lò). Sau khi nung làm nguội 
chén trong bình làm khô rồi cân. 


Sau đó lại nung tiếp lỗ - 20 phút nữa rồi lại cân cho tới 
khi khối lượng các lần cân không chênh lệch nhau quá 0,2mg 


Tính hàm lượng % bari trong mẫu BaCL,. 2H,O. 
Mẫu ghi kết quả phân tích 
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———— HH HH VI E—————ễ-----—-—-—-—~— 


Kết quả cân 


— 


Vật cân | ng ta 1y yyờớờnẴGn 
Lần 1 [Lân 3 | Giá trị trung bình 


Cân BaCb.. 2H;O 
l. Lọ cần 
¿. Lọ cân + Ba€C|,. 2H;O 


Cân chén nung 

Chén không sau khi nung 
lần 
lần 2 


Chén + BaSO, 

Chén + Ba5O, sau khi nung 
lần 1 
lần 2 





Khối lượng lọ cân : G, 

Khối lượng lọ cân + BaOl1..2H,O : G› 
Khối lượng BaCL,2H.O : G, — Gì 
Khối lượng chén nung : G, 

Khối lượng chén nung + Ba5O, : G 
Khối lượng Ba5O, : G, - G;¿ 

% Ba trong BaCL.2H.O : 


4 


G, c. G; Ba 
G„ — G, : BaSO, 
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IHÍ ~ Định: lượng sắt trong phèẻn sắt (TH) amonl 


ï. Nguyên tắc 


Làm kết tủa sắt hidroxit từ dung dịch chứa ion Fe(lTI) khi 
dun nóng bằng amoniac dư. Lọc kết tủa, rửa, nung để chuyển 
thành Fe (HH oxit rồi cân, 


a) Tỉnh chốt của Pe(TII) hrdroxit 


- Nếu thêm nhanh amoniac vào dung dịch Fe (TT khi nguội 
thì tạo thành kết tủa sất (TH) hiđroxit vô định hỉnh có thành 
phần bất định. Khi làm muồổi thì kết tủa chuyển một phần 
thành trạng thái tỉnh thể goetit œ-FeOOH và hematit a-Fe,Oa, 
Trong một số điếu kiện làm muổi đặc biệt thi có các tính thể 
B-FeOOH và y-FeOOH tạo thành, Khi làm kết tủa từ dung 
dịch nóng thi có œ-Ee,O. tạo thành, Kết tủa sắt (ID) hidroxit 
có độ tan rất bé. Tích số tan của sắt (II]I) hiđroxit vô định hình 
mới chế ở nhiệt độ thường là 10 3/ Khi để muồi thì độ tan 
giảm đo kích thước hạt tăng. Tích số tan của z-Fe,O, là 10 423. 
Ngay cả trong dung địch axit yếu độ tan của sắt (II) hidroxit 
cũng không lớn. Chẳng bạn, ở pH = 4 độ tan không lớn hơn 
0,02mgii Fe. Do đó, khi xác định khối lượng sắt thì sự mất 
mát sắt do việc làm kết tủa không hoàn toàn'hoặc do hòa tan 
khi rửa kết tủa là không đáng kể. | 


- Hết tủa sắt (II) hidroxit có bề mặt lớn, và là loại kết tủa 
keo đông tụ điển hình. Kết tủa giữ lại một lượng lớn nước hấp 
phụ. Để làm đông tụ kết tủa keo cần làm kết tủa ở nhiệt độ 
sôi và giữ dung dịch ở nhiệt độ 1O0°C một thời gian, sau khi 
làm kết tủa. 


Khi làm kết tủa trong môi trường axit yếu thì kết tủa có 
khuynh hướng hấp phụ anion : 


OH- OHE 
Fe”“”OH- + HÀ +  A —=Fe*" OH A" 
OH— _ 0H, 
(bể mặt) {axit trong (bể mặt) 
kết Lủa dung dịch) kết tủa 
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s_t 


Độ hấp phụ tăng khi điện tích anion tăng và khi nồng độ 
ion H” tăng. Trong môi trường kiềm thì kết tủa hấp phụ cation 


ng DH 

Fe” OH~ +0OH M” ->Fe'' OH M† 
OH- OH 
_ OH 
(bÉ mặU {baz0Ø trong (bề mặt) 
kết tủa dung dịch) kết tủa 


VÏ vậy, khi làm kết tủa trong amoniac dư thì xẩy ra sự cộng 
kết cation. Độ hấp phụ tăng khi điện tích cảoc cation tăng, và 
độ tan của các hidroxit giảm. Lượng dư ion NHỉ làm giảm sự 
cộng kết các cation. Khi có mặt các cation hóa trị hai (Ca?*, 
Cu“`', Mg”', Zn”' v.v..) thì cần sử dụng hợp lí lượng dư ít 
amoniac và lượng lớn muối amoni để thay thế các ion hóa trị 
hai cộng kết bằng các ion amoni. 

- Để lọc kết tủa keo sắt (II) hiđroxit nên dùng giấy lọc, và 
lọc bằng phương pháp gạn. Nên rửa bằng nước nứng hoặc dung 
dịch NH,OI 1%. Không nên rửa ngắt quãng, vì kết tủa có thể 
bị khô rồi co lại và nứt ra thành khe và khi rửa lại thì nước 
rửa sẽ chảy theo khe và kết tủa không được rửa sạch nữa. 


b) Tính chết của sắt (TH) oxi 


Khi nung ở nhiệt độ cao (8009 - 1000°Œ) thì sát (III) hiđroxit 
sẽ chuyển thành sát (II]) oxit : 


Fe.O.„. xH,O  — Fe,O, + xH.,0 
Việc nung kết tủa phải được thực hiện ở điều kiện có đủ 
oxi, nếu không, thì có thể xẩy ra sự khử sắt (III) oxit thành 


sắt từ oxit hoặc sắt kim loại, bởi cacbon tạo thành ö giai đoạn 
hóa tro giấy lọc, hoặc bởi khí khử khi nung bằng đèn khí. 


Ỏ nhiệt độ quá cao sắt (IHH) oxit cũng bị chuyển một phần 
thành sất từ oxit : 


6Fe,O; = 4Fe;O, + O;. 
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Vị dụ, khi nung một mẫu sắt (II]) oxit nguyên chất ở 1100ĐC 
đến khối lượng không đổi thì khối lượng mẫu hụt đi 0,004%. 
tương Ứng với sự tạo thành 0,12% sắt từ oxit. 


Các sản phẩm khử của sắt (TH oxit khi nung tiếp tục ở 
không khí sẽ chuyển chậm trở lại sát (III) oxit. 

2. Húa chất, dụng cụ 

~ Phèn sắt - amoni (NHA) ;Fe(SO,), 

— HỚI I1: 1 _ 

- HNO, đặc 

—NH, 1:1 

- AgNO, 0,01M 

— K;Fe(CN), 0,01 - 0,02% 

— Cốc (bhese) 400 mi 

- Bese 200 mi (3 - 4 cái) 

- 1)ũa thủy tỉnh 

— Pipet chia độ Bmi 

- Phẫu lọc 

- Chén nung (sứ) 

- Giấy lọc băng trắng hoặc đỏ không tàn 

— Nước cất 


3. Phương pháp định lượng 

Phương pháp xác định khối lượng sắt ít được dùng trong 
thực tế vỉ nhiều nguyên tố có thể kết tủa được bởi amoniac. 
Phương pháp chỉ có ý nghĩa khi phân tích hệ thống các 
siicat. Bài thực hành này có mục dích tình họa việc kết tủa 
bằng amoniac và cách xử lH một kết tủa ở trạng thái keo, võ 
định hình. 

Cân chính xác khoảng lơ phèn sắt amoni Fe5O..(NHA),5O,.6H.O 
(hoặc một lượng mẫu đủ chứa 0,1B - 0,2g Fe) và cho vào cốc 
thủy tỉnh pirex 400ml. Hòa tan bằng cách thêm dần đến 
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40 —- 50m¿ nước và 20mi HƠI 1 : 1. Đậy cốc bằng mặt kính 
đồng hổ. Dun cần thận dung dịch đến sôi. Dùng pipet chia độ 
ñn! lấy độ 1mí HNO:; đặc (16M) và thêm từng giọt vào dung 
địch sôi : Mới đầu dung dịch sắt (1 sunfat sẽ hóa thấm do 
tạo thành FeSO,.NO và sau đó bị phân hủy chuyển thành sắt 
(TH) sunfat màu vàng. Tiếp tục đun sôi (độ 3 - 5 phút) đến 
khi dung dịch có màu vàng hẳn. Kiểm tra sự oxi hóa hoàn 
toàn Fe(H) thành Fe(II) bằng cách lấy l giọt nhỏ dung dịch 
cho vào ống nghiệm, pha loãng với nước, dưa l giọt dung dịch 
loãng lên tấm sứ và thử với dung dịch kali ferixianua) 
0,01 - 0,02% mới chế. Nếu có màu xanh xuất hiện thỉ chứng 
tỏ Fe(ll) chưa bị oxi hóa hoàn toàn và cẩn phải thêm tiếp tục 
HNO, vào cốc và đun sôi cho đến khi oxi hóa hoàn toàn. 


Hửa mặt kính đồng hồ, cho nước rửa vào cốc rồi pha loãng 
dung dịch trong cốc đến 200mi, Đun đến gần sôi. Rót chậm 
dung dịch amoniac 1 : l1 từ một cốc khác vào dung dịch Fe(HTD, 
đồng thời khuấy đều cho tới khi xuất hiện mùi amoniac (sau 
khi đưn sôi dụng dịch đến hết khỏi). 


Ngừng dun và để yên dung dịch cho kết tủa lắng xuống. 
Sau đó gạn phần nước trong ở trên kết tủa qua phẫu giấy lọc 
không tàn đường kính 9cm (bàng trắng hoặc băng đỏ). Khi gạn 
cố gắng giữ cho kết tủa ở lại trong cốc. Rửa kết tủa bằng cách 
gạn 3 - 4 lần, mỗi lần với 7ö - 100m nước nóng. Sau đó 
chuyển toàn bộ kết tủa lên giấy lọc. Vét các hạt kết tủa còn - 
dính vào thành cốc bằng một mẩu giấy lọc không tàn và cho 
mẩu giấy này vào phễu. Rửa kết tủa trên giấy bằng nước nóng 
cho tới khi thử nước rửa bằng dung dịch AgNO, (đã được axIt 
hóa bằng axit nitric) thì không thấy xuất hiện kết tủa AgGl 
(hoặc chỉ thấy hơi đục). 


Lâm khô phếu trong tủ sấy ở 100°C., Lấy giấy lọc ra khỏi 
phu và cho vào chén sứ đã được nung và xác định khối lượng. 
Đặt chén vào cửa lò nung và theo dõi quá trình hóa tro giấy 
lọc (không được bốc lửa). _ 

Chuyển chén vào trong lò và nung ở nhiệt độ 800 — 9Q0°U 
trong 20 phút. Sau đó làm nguội chén và cân. Lại nung tiếp 
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chén 10 - lỗ phút và cân cho tới khối lượng các lần cân không 
chênh lệch nhau quá Ö,23mg. 


Ghi kết quả cân theo mẫu ở trang 86 


Tính thành phần % của Fe trong mẫu. 


1V ~- Định lượng Niken trong thép 


l. 


Nguyên tắc 


Làm kết tủa Ni“” (khi có Fe°) bằng dung dịch đimetylglioxim 
trong rượu. Che FeŸ*' bằng ion tatrat 


3. 


(Fe* + T2  FeT' Igở = 7,49) 


. Hiếu chất dụng cụ 


Mẫu thép (cân lượng mẫu chứa 25 - 35mg niken) 
HỚI Ì : ] 

HNO, L1: 1 

AxIt tatric 20% ` 

NH, đặc 

Dung dịch đimetylglioxim trong rượu 

AgNO, 0,01 

Bese 400m _ 

Bình đong 100m, 2ðmi, 20ml, 10ml 

Chén lọc thủy tỉnh số 3 


Phương phán định lượng 


Cân chỉnh xác một lượng mẫu thép chứa cỡ 25 - 35mg Nị, 
cho vào bese 400 - ð00m/ ; Hòa tan mẫu khi đun nóng với 
60m¿ HOI 1 : 1 


Thêm cẩn thận IOm/ HNO, 1 : 1 và đun sôi dung dịch cho 
đến khi đuổi hết nitơ oxit. Pha loãng dung dịch thành 200m, 
đun đến gần sôi, thêm 257m dung dịch axit tatric 20% (hòa tan 
¿ñg axit tatric trong 100m/ nước. Trước khi dùng cần phải lọc 
nếu thấy dung dịch không trơng). 
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Trung hòa dung dịch bằng NH; đặc cho tới khi có mùi NH, 
trong hơi bấc lên. Thêm tiếp 1m NH, nữa. Nếu thấy có kết 
tủa thi phải lọc, rửa bằng dung dịch NH„OI] khi có ít NH:. Tập 
hợp tất cả nước rửa vào nước lọc. 

Axit hóa dung dịch thu được bằng ïÏClI và dun nóng đến 
‹- 9C, Thêm 20m dung dịch đimetylglioxImn trong rượu. (Hòa 
tan l gam đimetylglioxim trong 1| lít etanol 952). 


Kiếm hóa dung dịch bằng NHạ cho đến có mùi. Thêm tiếp 
1m NH; nữa. Để yên kết tủa trong 30 phút ở 60°C và sau đó 
làm nguội đến nhiệt độ phòng. 

"Lọc kết tủa qua một chén lọc thủy tỉnh (đã được cân trước), 
rửa kết tủa với nước lạnh cho sạch hết vết ƠI” (thử với AgNO-). 
Làm khô kết tủa bằng cách sấy chén ở II109 - 120°C cho tới 
khối lượng không đổi. Tính % niken trong thép. 


CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP 


|. Nêu các yêu cầu đổi với phản Ứng kết tủa dùng trong phân tích khối lượng. 
2. Nêu các yêu cầu đối với dạng kết tủa và dạng cân. 
3. Để định lượng CÍ 7 người ta làm kết tủa CÍ dưới dạng AgCL Sau đó 


làm khô và cân. Giải thích tại sao phải tuân theo các yêu cầu thuc nghiệm 
sau đây : 


a) Thêm rất chậm AgNO; khi khuấy mạnh 

b} Đun sôối dụng dịch chứa kết tủa và để yên vải giä rồi mới lọc. 

cì Dùng nước rửa có chứa HNO. | _ 

đd) Không được để kết tủa tiếp xúc lâu với ảnh sáng mặt trời. 

4. Đề định lượng canxi thì dạng cân nào sau đây cho kết quả tốt hơn : CaC:O,; 
CaO ; CaSO, ; CaF; (nghĩa là đổi với một lượng carwi đã cho sẽ thu được 
khổi lượng kết tủa lún nhất). 

5. Chuẩn hóa dung dịch H;,SO„ạ theo phương pháp khối lượng hằng cách làm kết 
tủa ion SO— dưới đạng HaSO,. l 
Biết rằng 50,00 dụng dịch axit cho ta 405,6 mg HaSO,, [nh nồng dộ rmoil 
của H;SO,. : 
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10. 


Nước biển chứa 885 ppøm 6 (dướt đang SƠ `), Tính khối lượng BaSƠŒ, có thế 
thu được từ 1 li nước biến. 


Tính thể tích dung dịch CO ƯỚI mm CaIlgN¿O; nông độ  = 1% cắn để 


làm kết tủa NỈ” (từ dung dịch Ni” chứa 3507ng Ni, biết rằng đã dùng du 5% 
thuốc thử so với lượng cần thiết tỉnh theo lí Lhuyết để kết tủa huàn loàn nikrn. 


Tính thể tích BaCl; 0,0600M cần để làm kết tủa hết SO‡” từ dung dịch thu 


được khi hòa tan 1,010 gam mẫu chứa 20% § (ở dạng SOTT— } Cần phải dùng 
du 20?% thuốc thứ so với lượng tính theo lí thuyết. 


Tư 0.5606 ø quặng kẽm 1a thụ được ñ ¡500g Cd;P:O; và ZnaP,O„. Từ hên hợp 


này 1a thu được ZnSO, và chuyển ra ZnO thì được 0 .3983. Tĩnh ?% khối lượng 
của Zn và Cd trong quặng. 


Chế hóa 0,75g mẫu thuốc trử sâu DDT (CiaHẠCH;) với HNO¿ bốc khói, và làm 
kết tủa clo thoái ra dưới dạng AgCl được 0,239 g AgCI. 


Tình % khối lượng DDT có trong thuốc trừ sâu. 


R: 
hát ni nao 


Chương 5 
ĐẠI CƯƠNG VỀ PHÂN TÍCH THỂ TÍCH 


§ö.1. CÁC ĐỊNH NGHĨA VÀ KHÁI NIỆM CƠ BẢN 


Theo nguyên tắc chung, để phân tích một chất A người ta 
tìm cách chuyển nó vào dụng dịch bằng một dung môi thích 
hợp (nước, axit, kiếm v.v..). Sau đở lấy chính xác Ý.mm‡ dung 
địch thu được và thêm dần từng Ít một thuốc thử B vào dung 
dịch cho đến khi B phản ứng vừa hết với À và trong dung dịch 
không còn dư A hoặc B. Biết nồng độ chất B là C„ và thể 

B 
tích Vẹ của nó đã dùng trong phản ứng, ta có thể tính dễ dàng 
nồng độ đương lượng của chất Á : 
VHẾN, 
Œy = (6.1) 


A VÀ 





Dung dịch AÀ cần xác định nồng độ được gọi là dung dịch” 


cần chuốn. Dung dịch B đã biết nồng độ chính xác và dược 
dùng để xác định nống độ các dung dịch khác được gọi là dung 
dịch chuẩn. Quá trình thêm dần thuốc thử B vào dung dịch 
cẩn chuẩn được gọi là qguớ trính chuẩn độ. Khi lượng chất B 
đã cho vào đủ để phản ứng vừa hết với toàn bộ chất À có 
trong dung dịch thì ta nơi rằng phép chuẩn độ đã đạt đến điểm 
tương dương. Trong chuẩn độ thể tích người ta thường dựa vào 
một tín hiệu nào đó (ví dụ sự đổi màu, sự xuất hiện kết tủa 
v.v.) của một trong các chất tham gia phản ứng hoặc một chất 
phụ có trong dung dịch. Chất thay đổi tín hiệu khi chuẩn độ 
được gọi là chất chỉ thị. Bởi vì trong thực tế, chúng ta thường 
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ngừng chuẩn độ khi chất chỉ thị thay đổi tín hiệu, vì vậy 
thời điểm tại đó chất chỉ thị đổi tín hiệu được gọi là điểm kế: 


thúc chuẩn dệộ hoặc diểm dùng chuẩn độ. Trong thực tế, điểm 


dừng chuẩn độ có thể không trùng với điểm tương đương và 
điều đó gây ra sưi số chuẩn độ. Sai số chuẩn độ thường do hai 
yêu tố : 


- do sử dụng chất chỉ thị không thích hợp (sai số chỉ thị) 


- do kỉ thuật chuẩn độ : sử dụng các Ppipet, buret không 
đúng, giọt dung dịch ở buret ra quá lớn v.v.. Trong các phương 
pháp phân tích thể tích, phải nghiên cứu các yếu tố có thể làm 
giảm sai số đến mức thấp nhất. 


§5.2.PHÂN LOẠI CÁC PHƯƠNG PHÁP 
PHÂN TÍCH THỂ TÍCH 


Các phản ứng chuẩn độ dùng trong phân tích thể tích phải 
thỏa mãn các yêu cầu sau đây : 


|. Tốc độ phản ứng phải đủ lớn. lrong thực tế các phản 
ứng tạo kết tủa, đặc biệt là trong các dung dịch loãng, không 
phải bao giờ cũng xấẩy ra nhanh. Nhiều phản ứng oxi hóa -— 
- khử cũng xấẩy ra không đủ nhanh. Trong một số trường hợp 
người ta thường phải thay đổi một số yếu tố có lợi cho việc 
tăng tốc độ phản ứng, ví dụ thêm rượu để làm tăng tốc độ 
xuất hiện kết tủa, thêm chất xúc tác hoặc thay đối nhiệt độ 
để làm tăng tốc độ các phản ứng oxi hóa-khử v.v.. 

2. Phản ứng chuẩn độ phải xảy ra theo đúng hệ số hợp thức 
của phương trình phản ứng. Các phản ứng phụ xảy ra không 
được ảnh bưởng đến phản ứng chuẩn độ. Trong nhiều phản ứng 
oxi hóa - khử khi phản ứng chuẩn độ xảy ra thì có kèm theo 
phản ứng phụ, ví dụ phản ứng cảm ứng, làm sai lệch kết quả 
phân tích. Chẳng hạn, khi chuẩn độ SOC, HBO, bằng lot thi 


có xảy ra phản ứng cảm ứng giữa các ion SOỆT, HSO; với oxi 
không khi, 
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3. Phải có chất chỉ thị thích hợp cho phép xác định tương 
đối chỉnh xác điểm tương đương. 


Do những yêu cấu chặt chẽ nói trên mà số phản ứng dùng 
được trong phân tích thể tích tương đối không nhiều. Người ta 
thường dùng hai loại phản ứng chính : 


a) Các phản ứng kết hợp lon, bao gồm các phản ứng axit-bazơ, 
các phản ứng tạo phức, và các phản ứng tạo kết tủa- khó tan. 

b) Các phản ứng trao đổi electron (oxi hóa - khử). 

Các loại phản ứng này cũng là cơ sở để phân loại các phương 
pháp phân tích thể tích khác nhau : phương pháp chuẩn độ 
axit — bazơ, phương pháp chuẩn độ tạo phức, phương pháp kết 
tủa và phương pháp chuẩn độ oxi hóa - khử. 


§5.3. TÍNH TOÁN KẾT QUẢ PHÂN TÍCH THỂ TÍCH 


Trong phân tích thể tích, chúng ta thường phải tính nồng 
độ các chất từ kết quả chuẩn độ. 


Có thể tính theo định luật hợp thức hoặc theo quy tắc đương 
lượng. 


I- Tỉnh kết quả chuẩn độ trực tiếp 


Trong chuẩn độ trực tiếp người ta dùng pipet lấy chính xác 


Vn m¿ dụng dịch cẩn chuẩn B, thêm dung dịch chuẩn À có: 


nồng độ C, moijl (đã được biết chính xác) từ buret vào dung 
dịch B cho đến khi phản ứng xảy ra hoàn toàn. Ghi thể tích 
V. mi trên buret và tính nồng độ dung dịch Ö. 


Ì. Tính theo định luật hợp thức 


Như đã nói ở trên, theo định luật hợp thức khi phản ứng 
giữa chất Á và chất B đạt tới mức độ hoàn toàn (không cèn 
dư cấu tử phản ứng), thì tọa độ phản ứng tính đối với mỗi 
chất đạt tới trạng thái cực đại, và các tọa độ cực đại này phải 
bằng nhau và chung cho mọi chất phản ứng. Tọa độ cực đại 
bằng số moi ban đầu chia cho hệ số hợp thức của mỗi chất. 
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“. 


Chẳng hạn, đối với phản ứng : 
v.A + vuB —> ve© +wnÐD (5.2) 


.t}¬n là. 
tông số moi ban đâu, ñ” CV (rmnol) CLVL(mmol) 
(trước phản tỉng) 














Tọa độ phản ứng CA ChŸp 
cực đại, max VÀ tn- 
Định luật hợp thức : 
È _— CA r CpVh 
max MÀ . th (5.3) 
Từ (5.3) ta suy ra 
CA A Ta 1ml (5.4 
= .—— mmmolilm : 
B W ỰA ) 


2. Tính thcu quy tắc đương lượng 
tkebisisẢ sài) ) và Đ¬= BÍ bág2ÄÁ b0) ) 


Mi. “: 


Đối với phản ứng (62), giá sử Ð = 
(Klmol = khối lượng moi) 
- đổi nồng độ mol của các chất sang nồng độ đương lượng 
CN) = n.Ó, (À) 
_ €N(H) = mui Œ) 
- Ấp đụng quy tắc đương lượng 
số mởđ = CN(A). VÀ = CNŒ) Vụ 
CN(A).V¿ 
Vụ 
¬ Tính nồng độ mol của B : 


CNCH) - CN) VÀ nạ 
B B ứp 


Hệ thức (5.ð) và (6.4) là đồng nhất nếu na=v, và n.= vụ, 


suy ra : CC} = 


Cy(B) = 
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Ví dụ 5.1. 


Để chuẩn hóa dung dịch NaOH người ta hòa tan 1,2600 
gam axit oxalic H,C O,.2H,O vào nước và thêm nước đến 
000,00mi/. Chuẩn độ 25,00m dung dịch thu được hết 12,58 mĩ 
. NaOH. Tính Con (mol). 


aœ) Tỉnh theo dịnh luật hợp thúc 
Phương trỉnh phản ứng chuẩn độ 


H,G.O, + 2NaOH -> Na,C,O, + 2H,OQ 
"9 mô C22806 "T88 
37.1. .4""2 
Ệ 1,260 235 C1258 
TiaX 126,00 ' 500 2.1000 
3UY Fã 


: 2. 1,260. 25,00. 1000 


NaOH 126,00. 500,00. 13,58 = 007949 molji 


b) Tỉnh theo quy tắc dương lượng 


KừnOhtcO,2HO — 196,00 


Đụ co,2noS TS “Tạ =68/00gøm 





Nông độ đương lượng của H;0.O, 
qg 1,2600 1000 


Nồng độ đương lượng của NaOH = nồng độ mol 
€y (NaOH) = C„(NaOH) 


VNaOH : CN(NAaOH) = Yhc,o -£nC1©2O¿) 
12,58.CNsoH =  25,00,0.04000 
25,00.0,04000 | 
CNHưaH°= — 158 — ~ 0,07949 N = 0,07949 M. 
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Vị dụ 5.2. Để xác định hàm lượng sắt trong một mẫu hợp 
kim chứa sắt người ta hòa tan 1,0000g trong axit, khử Fe?T 
thành Fe”. Chuẩn độ Fe?” hết 50,12 m¿ K,Cr;O, có độ chuẩn 
T = 0,000470 (gứmi) .,Or,O,. Tính hàm lượng % của Fe trong 
hợp kim. 

Đổi độ chuẩn sang nồng độ mol của K,Ôr,O, : 

T(g”n-D.1000 mi 0,000470.1000 


a) Tính theo định luột họp thúc 
.CrO2— +  6Fe?” + 14H”  2Cr”! +6Fe* +7H,O 


1,/59761035012  mí(g) 





D . 
„moi ——Tạng Fe 
Ệ _ 1,5976,102.50/12 _ m 
max ' 1000 _ 55,887x 6 
55,887 1,5976.103.50,12.6 
SUY Ta m= —————inng — — ——= 0,0268g 
0,0268 
%Fe = -Tọag 100 = 2,68% 


b) Tính theo quy tắc dương lượng 
Nông độ đương lượng của K Cr.O, : 
T(g/m0).1000ml — 0,000470.1000 


(NON) T ĐK,Cc,O(@) 5 _KzCr0;l6- : 
= 5ô Tôi x 6= 0/009586 N 
Đ¿„ =Klmol(Fe) 
SỐ đ... = =. 


sỐ d.. = số đ 
Fe K,€O, 
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m— 0,009586. 50,12 


Fe ~ 1000 
0,009586. 50,12, 55,887 
%Ffe = 2,68% 


II - Tỉnh kết quả chuẩn độ gián tiếp 


Trong những trường hợp khi vì một lí do nào đớ (chẳng hạn 
do tốc độ phản ứng không đủ nhanh, do không có chất chỉ thị 
thích hợp, v.v...) người ta thường tiến hành chuẩn độ gián tiếp : 
chuẩn độ thế và chuẩn độ nghịch. 


Ì!. Chuẩn độ thế 


Chất cần chuẩn AÁ phản ứng với một thuốc thử thích hợp 
lấy dư để tạo ra sân phẩm B. Chuẩn đệ B bằng một chất chuẩn 
C thích hợp. Trong trường hợp này A được thế bằng B. 


VỆ dụ 5.3. Để định lượng đồng người ta hòa tan 1,080 gam 
quặng đồng. Thêm KỊ dư. Sau đó chuẩn độ iot giải phóng ra 
hết 15,65 m? Na,5,O, 0,0950M. Tính % Cu trong quặng. 


Phương trình phản ứng : 
2Cu?? + ðI” (dư) —> 2Cul| + by 
Cu“' đã bị "thế" bằng ly. | 
Chuẩn độ l;j bằng Na„5.O, : 
28.02 + ly = 8,O2” + 3L 
g} Tính theo dịnh luật hợp thúc (DỊhÐ 
| 2Cu”' + ðIL => 2Cul|‡ + h 


Số moi " 0 
trước phản ứng, nỡ & 
lọa độ phản ứng m 
cực đại =_ 
Liên S man 63,546 . 2 
4 _ 
SỐ moi sau phản ứng, 1n 63,5462 
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HẠ, 


v TT 


ly + 28 07- —> 8,Oˆ~ + 3] 


`. m 0,0950.. 15,65 
H. 2 sa 546.2 1000 

| m 0,0950.15,65 

Š max 63,546. 2 1000.. 2 
m 0,0950. 15,65 

ĐHh:: casl82— 10002 

0,0950.15,65.63,546.2- 
—*  /"n =—= ——— 18089 —__. = 0,09448g 
0,09448 
%Œu = "1/080. .. LŨ = 8,75% 


b) Tính theo quy tác đương lượng 
Cu“ ' +e+T = Culj| 
“II = L, † 2e 


ĐQ ¿+ = Kimoi (Cú?”) —> số đa s+ = an =sốđ,— ; 


Kừmo1,) 
ml em 
3 2 
lộ + 2e > 3L 


28.02— ~> §,O2~ + 2e 





tk] moi (L} 
Đự ==—=m== (không thay đổi so với trong phân ứng (1)) 
Ðs cạ— = KimoiS O2”) — Cs o— = 0,09B0.M = 0,0950M 
xếp s5 = SỐ đs o3~ —> SỐ đt = SỐ đs o‡~ = —= 
K s —= `... —=-. —= _ 0,09448. 
#Gu = ". T00 = 8,75 % 
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2. Chuẩn độ nghịch 
Cho dung dịch thuốc thử B (lấy chính xác và dư) vào dụng 
dịch Á. Sau đó chuẩn độ lượng dự của B bằng chất chuẩn C, 


Vị dụ 5.4. Thêm 25,00 mi AgNOx 0,1248M vào 20,00 mí dụng 
dịch NaOl. Chuẩn độ AgNO, dư hết 11,54mi NH,SÓN 0,0875M. 
Tỉnh nồng độ moi/l của NaCl 


œ) Tính theo dịch luật hợp thức 
Phương trình phản ứng chuẩn độ : 
_ÖlgNO, + Na€l] —> AgOl | + NaNO, 
9, mmoi 25,00.0.1248 20,00. CNac 


20,00 uc 


SH: —r—— (tính đối với NaCl vì có 
tọa độ phản ứng bé nhất) 


¡ø (25,00.0,1248)-20,00C 0 


NaCl 
AgNO, + NH,SCN => AgSCNj+ NH,NO, 

n®, roi (25,00.0,1248-20,00C.à (0,0875.11,54) 

25,00.0,1248-20,00C,v.eị. 0,0875.11,54 


Šmax 

Đỉht : (25,00.0,1248-20,00CN voi) = 0,0875.11,54 

25,00. 0,1248 — 008785. 11,54 
20,00 

b) Tính theo quy tác dương lượng 


Nông độ đương lượng các chất trong cả hai phân dng. đều 
bằng nồng độ moi 


CAguo, = 0.1248 = 0,1248N 


suY F8 Nœ|¡ = = 0,1055M 


CNHscN = 00876M = 0,0876N 


— SỐ mở 


Số mđNạoy = tổng số mở AgNÓ, cụ = 


AgNO, 


= tổng số mở AgNO, — BỐ THN SCN 
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“iu 


# 


VN aCa- CN(NaC) =(5,00.0,1248) - (0,08/0).11,54 = 20,00.CN (NaC) 
25,000,1248 — 0,087B511,54 
SUY Tả CN (NaC) ~ — Km. 8a.ng 7ˆ = 0,1055 N 
CNaCI = 0/1055 M 
_@}) Khi áp dụng quy tắc đương lượng cần chú ý đến sự thay 
đổi đương lượng của từng chất trong các phản ứng khác nhau. 


Ví dụ 5.5. Để trung hòa BO,00m¿2 dụng địch kali tetraoxalat 
RH.(G,O,), (dung dịch Á) cần dùng 22,50m/ NaOH 0,2000M. 
Để phản ứng hết với 25,00 mi dung dịch Á cần dùng 27,50mi 
RKMnO,. Tính nồng độ mmoi/f của KMnO,. 

a) Tính theo dịnh luật hợp thức 

Phủn ứng 1 

KH¿;(C.O¿), + 8NaOH -—> KNa,(CVO 
n2, moi 50,00.C 0,2000.22,50 
4B 
hs) 


¿2 + 8H,O 


Ea B0,00C 
4,5 45 — 
3C = s.o = 0,03000 M, 





Đlht 50,00Ơ = 
Phân ứng 2 
KH,(C,O,), > K* + HC,O; + H,C.O, 
0,03000 _ 

003000 0,03000 


5 x| CO2" _—> 2CO, + 2e 

2 xị MnO, + 8H* + 5e => Mn?” + 4H,O 
“—t————— 
5G,O2 + 2MnQ+16H” —> 10CO,†+2Mn”'+8H,O 


m9 mm oi 0,06000.25,00 27,50CGC 


9,060025,00 27,50C 
ri h „ 
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27,50C 
¡ KkMnO 
ĐIht - 0,0600025,00 _ Kiảu: 


ờ 2 
0,06000. 25,00. 2 
UY Ta CKMnO, = —— g2975 7 Ÿ 0,02182 Xí 


b) Tính theo quy tắc đương lượng 
Từ phản ứng (1) : 


0,2000. 22.50 
CN (ETOX) = _g000 — = 0,058000N 
C 
M 0,09000 
—* CN = —— =_-—-ò-—— = 0.038000M 
H : 


Từ phản ứng (2) 


CN(KTOX) = vn = 0,03000,4 = 0,1200/W 
0,1200. 25,00 
27,50 


C 
N- 0,10909 
Cu(KMnOj) = — = TC 


Cy(KMnO,) = = 0,10909W 





= 2,182.10 “M 


§5.4. CÁC DUNG DỊCH CHUẨN VÀ PHƯƠNG PHÁP 
CHUẨN HÓA TRONG PHÂN TÍCH THỂ TÍCH 


Để tiến hành chuẩn độ bất buộc phải có các dung dịch chuẩn 
cố nống độ đã biết chính xác. 


Có thể điều chế các dung dịch chuẩn từ một số chất chuẩn 
gốc là những chất nguyên chất, thông thường là những chất 
rần (lượng tạp chất trong đớ không được vượt quá 0,01 - 0,02%), 
dễ tỉnh chế, dễ bảo quản, không hút ẩm, không bị hư hỏng khi 
bảo quản, có thành phần ứng đúng công thức, và có khối lượng 
_ đương lượng lớn. Dung dịch chuẩn được pha chế từ một lượng 
cân chính xác chất chuẩn, Một số chất chuẩn gốc thường gặp 
là borax Na.B.O.„.10H.O ; axit oxalic H;C,O,.2H.O, axit benzoic 
CVH;COOH ; AgNO,, K,Cr;O,, As.,Ơ. v.v, 
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lrong trường hợp không có chất chuẩn gốc thích hợp người ` 
ta sử dụng các chất chuẩn phụ có độ tỉnh khiết thấp hơn hoặc 
không thể cân chính xác được. Nồng độ chất chuẩn phụ được 
thiết lập theo chất chuẩn gốc. Ví dụ, nồng độ dung dịch chuẩn 
HGI được thiết lập theo borax Na;B,O„.10H,O, nồng độ dung - 
dịch chuẩn NaOH được thiết lập theo axit oxalie H;C,O,.2H,O, 
hoặc axit benzoic C.H,COOH vv.. 


Việc thiết lập nồng độ dung dịch chuẩn (chuẩn hớa) có vai 
trò rất quan trọng vỈ nó quyết định độ chính xác của phương 
pháp phân tích. Việc chuẩn hóa phải tiến hành hết sức cẩn 
thận và phải đạt được độ chính xác cao hơn việc chuẩn độ 
thông thường (sai số < 0,1%). Muốn đạt được yêu cầu đó của 
phép chuẩn hóa, phải cớ các điều kiện : 


l. Phải có chất chuẩn gốc thích hợp. 


24. Không lấy lượng cân chất gốc quá ít. Tốt hơn là nên cân 
từng lượng cân riêng lẻ và chuẩn độ trực tiếp. Nếu độ chính 
xác của phép cân là 0,1mg thì lượng cân tối thiểu phải lấy là 
200mg để cho sai số ⁄0,1%, Trong trường hợp chất gốc có đương 
lượng bé thi thể tích dung dịch chuẩn phụ tiêu thụ khi chuẩn 
độ có thể quá lớn. VÌ vậy, ở đây tốt hơn là nên pha các dụng 
dịch chuẩn gốc có nồng độ chính xác và tương đối lớn và sau 
đó lấy các thể tích chính xác dung dịch này để chuẩn độ. 


4. Khi chuẩn độ phải tính toán sao cho các thể tích tiêu thụ 
khi chuẩn độ là không quá bé. Nếu sai số khi đọc trên buret đối 
với mỗi phép chuẩn độ là 0,03m, muốn đạt đến độ chính xác 
Q;125 thi thể tích tiêu thụ khi chuẩn độ phải là 30m¿ trở lên, 


Để giảm sai số nên tranh thủ khả năng chuẩn độ trực tiếp 
và hạn chế việc chuẩn độ ngược. 


4. Nên cố gắng chuẩn hóa bằng các chất chuẩn gốc và nên 
tránh chuẩn hóa bằng chất chuẩn phụ vì như vậy sẽ làm tăng 
sai số lên gấp đôi, Chẳng hạn, để chuẩn hbơa dung dịch HCI 
không nên dùng dung dịch chuẩn NaOH mà nên dùng chất gốc 
borax chẳng hạn. Tuy nhiên, để tăng độ chính xác nên kiểm 
tra nống độ các dung dịch chuẩn đã được chuẩn hứa độc lập. 
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VÍ dụ, kiểm tra nồng độ dung dịch chuẩn HƠI 0,1M bằng dung 
dịch chuẩn NaOH 0,1M đã được thiết lập một cách độc lập. 


8. Mỗi phép chuẩn hóa phải tiến hành ít nhất là 3 thí nghiệm 


song song, và các kết quả chuẩn hóa chỉ được sai khác nhau 
krong giới hạn 0,1 - 0,2%. 
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CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP 


.Để chuẩn hóa dung dịch NaOH người ta dùng chất chuẩn axit berzoic. 


Cân 1,2200 gưm axit, hòa tan trong rượu ctylic và pha loãng với miúc thành I lít, 
Chuẩn độ 25,00 mử dung dịch thu được hết 18,500 NaOH. Tính nông độ moi 
của NAÖH. 


Phương trình phản ứng chuẩn độ : 
C,H,COOH + NaOH ~> CH,COONa + H;O 


Hòa tan 2,200 gam Na;CO: vào nước rồi pha loãng thành 500,00, Chuẩn độ 


_=3,;0m dụng dịch thu được hết 24,09%n/ HCI. Tính nồng độ mới của HCI, 


Phương trình phản ứng chuẩn độ : 
Na¿CO; + 2HCI —+ 2NaCI + HO + CO, 
Đề chuẩn độ 0,1506g H;C;O¿, 2ZH„O phải dùng 14,32 m/ KMnO, có độ chuẩn 
Ÿ = 0,00510 gứmi, Tính độ tỉnh khiết của axit oxalic ngậm nước. 
Phương trinh phản íng chuẩn độ : 
SH;C;O, + 2MnO; + 6H” ~> 10CO, + 2Mn”” + 8H;O 
Hòa tan 0,300g KIO¿ vào nước. Thêm KI dư và HƠI rồi chuẩn độ iot giải 
phóng ra hết 38,75 Na;S:O:. 
Tỉnh nổng độ moi của Na,S:O¿. 
Šö đổ các phản ứng xây ra : 
IO; +lÌ + H >>; + HD 
lạ +S,O0) S0 +31 
Hòa tan ag K;Cr;O; vào nước và cho phản ứng với KI dư khí có H;SO;¿ 2N. 


Chuẩn độ ioL giải phóng ra hết 14/75m NayS¿O; có độ chuẩn theo iơl 
TNa S.O. N ° 0,01278Bg/ mí, Tính ag K;Cr+O; 
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Hòa tan 0/2940 K;Cr¿Ö+ trong nước và pha loãng thành 200,00. Axit hóa 
25,00 dụng dịch này bằng H;SO, 2N. Thêm KI du. chuẩn độ loi giải phóng 
ra hết 1I0,ñ8 mỉ NaaS;Ö¿. 

Tính nắng độ maÙ và đê chuẩn của dụng dịch NasS¿0.. 


Thêm 51,Đ80mi ®4gNÖ; 0024104 vào 100,0? dụng dịch FeCH và HNOx 1Äi, 
Chuẩn độ hỗn hợp thu dược hết 20,15% NH„SCN 0/01751M. Tính chính xác 
nỗng độ dung dịch FeClà. 

Phân tích tính chất các phép chuẩn độ (trực tiếp, thế, nghịch) của các phép 
chuẩn độ đã cho trong các bài tận ở trên. 
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—— Chương 6 
PHƯƠNG PHÁP CHUẨN ĐỘ AXIT - BAZO 


Một trong các phương pháp phân tích thể tích quan trọng 
là phương pháp chuẩn độ axit - bazơ, dựa trên sự tương tác 
giữa các axit và bazơ và được dùng để định lượng chúng. 

Như đã nói trong phần mở đầu, một vấn đề quan trọng 
trong phân tích thể tích là phải chọn được chất chỉ thị thích 
hợp sao cho điểm kết thúc chuẩn độ càng gần với điểm tương 
dương càng tốt. Muốn chọn được chất chỉ thị thích hợp cần 
nghiên cứu đặc tính của các chất chỉ thị dùng trong chuẩn độ 
và phải nấm được quy luật biến đổi nồng độ của các chất tác 
dụng trong quá trình chuẩn độ. „ 


§61.CÁC CHẤT CHỈTIH —. 
TRONG CHUẨN ĐỘ AXIT - BAZU ˆ 


I- Bản chất của các chất chỉ thị axit - bazơ 


Các chất chỉ thị dùng trong chuẩn độ axit - bazơ phải thỏa 
mãn yêu cầu cơ bản là sự đổi màu của chất chỉ thị phải thuận 
nghịch với sự biến đổi pH trong dụng dịch trong quá trình 
chuẩn độ. Muốn vậy, bản thân chất chỉ thị phải là một axit 
hoặc bazơ yếu và màu của hai dạng axit và bazơ liên hợp của 
chất chỉ thị phải khác nhau. Hầu hết các chất chỉ thị là những 
axit hoặc bazơ hữu cơ yếu. Nói chung, cấu trúc của các chất 
chỉ thị đều rất phức tạp và sự chuyển từ dạng axit sang dạng 
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bazơ đều có kèm theo sự chuyển vị nội phân làm thay đổi màu 
sắc của chất chỉ thị. Tùy theo cấu trúc mà các chất chỉ thị có 
thể có điện tích khác nhau, ví dự dạng axit có thể là phân tử 
trung hòa điện HIn?, là cation HIn”, anion Hln”, hoặc ion lưỡng 
cực, Hln” v.v., 


Có thể phân chia các chất chỉ thị thường dùng thành 3 loại : 


1. Các chất chỉ thị thuộc loại phialein, 0í dụ + phenolphtalein, 
thimolphtalein, naphtolphtalein v.v.. 


CGd chế đổi màu của phenoliphtalein, một đại biểu điển hình 
của loại này như sau : 


`" bi 
' Ò -H.0 0H 
mm ôm 
Lacton, không mẫu Không mắu 


ở. 
ở” ở 


Qưinonphenoiat đỗ tím Không mẫu 


Phenolphtalein là axit 2 nấc, trong môi trường axit hoặc 
trung tính tổn tại ở dạng lacton không màu, khi phân li 
proton, mới đầu chuyến thành anion cacboxylat không mâu và 
sau đó chuyển vị nội phân thành quinonphenolat cố màu đồ 
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tím. Trong dung dịch kiểm mạnh thỉ lại chuyển sang dạng 


cacbinol không màu : 


£ LÁ Y 
Nnn 


3. Cúc sunfonphtdiermn, ví dụ phenol đỏ, bromphenol xanh, 
crezol đỏ. Cơ chế đổi màu của phenol đỏ, đại biểu điển hình 


của nhóm này như sau : 


TH} C)HH 
XÀ ẤY _OH” 
Œ | .. 
- HT 
SOa 
ÐK)y= ],5 


phenol đỏ dạng da cam 
( Äxit manh) 





bl¿=7.9 S0 


^ 


nphenol đỏ dạng đỏ 
(Kiêm} 


phenol đỏ dạng vàng 
( AxiL) 


Gœ °- 
\ “ŸY 
¬ 
g 


3 Các hợp chết œzo, vi dụ raetyÌ da cam, tropeohln oo, metyl 
đỏ, đỏ trung tính, congo đỏ, metyÌ vàng. 


Đa số các chất chỉ thị thuộc loại azo đều có màu vàng hoặc 
da cam trong các dung dịch trung tính và kiểm, có màu đỏ 
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Tên thị trường 


œ creznl đỏ 
'Thummøl xanh 
Tropeolin 00 


+- 4, điriirt- 


€ lorppherx đỏ 
HrorrkTczŒH nâu 


Bromthiimol 








Phenalphtalein 
ThimmolphiLaleir 


£Alizarinvàng 
'roperiin Œ 


Một số chất chỉ thị axit - bazơ thông đụng 


Tên khoa học 


Gcrezol surfonphialein 
1himH sinfonphtalein 
natri điphenylainirr2 

E- brzen4infbnat 

=4, đưuntronhenoi 


đimetyl aninoazoberzen 


tatr1 điraetvl aminaazœ- 
- benzerisurnfonat 
tetra brormzainfortphtalein 


tetrahrom- meta- crezol 
surfonphialein 

axIl E- đimetyl aminno— 

~ azoberwerr- œ cacboxylic 
tltclorosunfonphtalein 
đibrom~ o- crezolsinfor 
— phtaiein 
đibromthimelsunfom- 

~ phialein 

Er Tritronhemaol 

—zolitmin 

phenal sunfonphtaiein 
đmetyl điarminœ— 

— phenazynciorua. 

Œ- crezolarforiphtalein 


œ~ nạphtoinhtalein 


Thimoisainfonphtalein 
phemolphtalein 


thimolphtalein. 


aXỈI m†roaritltitazo salisilic 
nATFI 8ZDTEZDTXIFELIIfOriai 





Bảng ú.I 


Khoảng 
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trong các dung dịch axit. Cơ chế đổi màu của metyi da cam, 
một chất chỉ thị thông dụng, như sau : 


CM,lH—CYTN=N—- 18g =— 
(CHạ).. N DC c N—N NA SƠ; 


đỏ hồng 
Gón LG Cá} 


ác CHỦN--CT NHI 


(rinIion) 


Trong bảng 6.1. có ghi một số chất chỉ thị thông dụng kèm 
theo khoảng chuyển màu, loại điện tích của các dạng axit (A) 
và bazơ (B) 


H - Khoảng pH chuyển màu của các chất chỉ thị 
axtlt - bazơ 


Khoảng pH tại đó chất chỉ thị đổi màu được gọi là khoảng 
pH chuyển màu của chất chỉ thị Nếu kí hiệu dạng axit của 
chất chỉ thị là Hln và dạng bazơ là In thì có thể biểu diễn 
cân bằng giữa hai dạng bằng sơ đồ 


Hln =H' +ĩn` K (6.1) 


j 


với hàng số cân bằng điều kiện 





.Òò_— (Hmn] 
bên THIn] vào: 
Từ (6.2) ta suy ra hoạt độ của lon hiđro 
, [HIn] 
1h _ 
H ) =Ẩ, [Tn] (6.3) 


+ Dễ tổng quái chúng tôi không ghi điện tích các dạng của chất chỉ thị. 
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« 
MN. 


ở 


Lấy logarit các số hạng ở 2 vế của biểu thức (6.3) và sau 
khi đổi dấu ta có : _ 


| [In] 
pH = DK „ + '8THTn] (6.4} 
giá trị pK, là chỉ số hằng số phân li điều kiện, phụ thuộc lực 


lon và môi trường ion của dung dịch, cơ giá trị bằng : 


; Si 
pX, = pĂ, + lg TP (6.8) 
HIn - 
ƒ là hệ số hoạt độ, pK, = - lgK,, K, là hàng số phân li nhiệt 


động. Màu của chất chỉ thị phụ thuộc tỉ số nồng độ của hai 
dạng có màu In và HIn, mà theo (6.4) tỉ số này biến đổi theo 
pH. 


Thông thường mắt ta có thể thấy sự tồn tại của cả 2 dạng: 
có mãäu nếu nồng độ của một dạng không lớn hơn quá 10 lần 
nồng độ dạng thứ hai. Chẳng hạn, nếu In cố màu vàng, HIn 
có Tnàu đỏ, thỉ mắt ta chỉ thấy màu đỏ khi [HIn] > 10 [In], 
hoặc chỉ thấy màu vàng khi [In] > 10 [HInl. 

5 : [In] - 
10 [HIn] 
trung gian của cá hai dạng, như vậy khoảng pH chuyển màu 
sẽ là 


Trong khu vực < 10 thì mắt có thể thấy mâu 


, : ] ' 
pŠ„ + lg 10 Ấ pH < pÃ, + lg10 
hay pŸ„ - 1 < pH < pK, + 1 


Ví dụ, đối với metyl vàng khoảng pH chuyển mâu từ 2,9 - 4,0 
nghỉa là ở pH > 4,0 thí mắt ta chỉ thấy màu vàng của dạng 
bazơ In, và ở pH < 2,9 thi thấy màu đỏ của dạng axit HÌn và 
di nhiên sẽ thấy màu trung gian của hai dạng (da cam) trong 
khoảng 2,9 < pH < 4,0. 


Chú ý : khoảng chuyển màu tính được ở trên ( pK ` + l) 


mang tính chất quy ước 
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bề 
th và 
= “v 


Đối với nhiễu chất chỉ thị sự đổi màu đã xảy ra khi tỉ lệ 
nồng độ các dạng có màu chưa đạt tới L0, vì vậy khoảng pH 
chuyển màu bé hơn 2 đơn vị. Ví dụ, khoảng chuyển màu của 
metyl da cam là 3,l - 4,4 v.v. 


II -- Chỉ số chuẩn độ pT của chất chỉ thị 


Trong khoảng pH chuyển màu có một giá trị pH tại đó màu 
thay đổi rõ nhất. Giá trị này gọi là chỉ số chuẩn độ (pT) của 
chất chỉ thị, vì phép chuẩn độ thường kết thúc tại giá trị pH 
này. Chỉ số chuẩn độ phụ thuộc vào chất chỉ thị và cũng phụ 
thuộc vào thứ tự chuẩn độ. Chẳng hạn khi chuẩn đệ axit bằng 
kiềm dùng phenolphtalein làm chỉ thị thì màu chuyển từ không 
màu pl < 8 đến màu đỏ pH z 10. Nhưng thực tế thì khi 
chuẩn độ đến pH = 9 ta đã thấy xuất hiện màu hổng rõ và 
có thể ngừng chuẩn độ được. VÌ vậy trong trường hợp này 
pI = 9. Ngược lại khi chuẩn độ bazơ bằng axit thì màu chuyển 
từ đỏ (pH > 10) sang mất màu (pH = 8) mà không thể ngừng ¬ 
tại pH = 9 vi từ đỏ sang hồng thì rất khó phân biệt, vÌ vậy 
ở đây pT = 8ð. Khi dùng metyl da cam làm chỉ thị trong phép 
chuẩn độ axit bằng kiếm thỉ màu phải chuyển từ đỏ sang vàng 
(pT = 4,4), còn trong trường bợp chuẩn độ ngược lại thÌ màu 
chuyển từ vàng sang hồng da cam (pT = 4,0) là đủ rõ. - 


Chỉ số chuẩn độ, cũng như khoảng chuyển màu phụ thuộc 
nhiều yếu tố khác nhau như nhiệt độ, dung môi, lực ion và: 
môi trường ion của dung dịch. Chẳng hạn, trong môi trường 
ion NaOl, ở lực ion I = 3 thì chỉ số chuẩn độ của metyl da 
cam khi chuẩn độ bazơ bằng axit là pT = 3,55, không phải 
bằng 4,00. 


$6.2. CHUẨN ĐỘ CÁC AXIT VÀ BAZO MẠNH 
Để có thể chọn chất chỉ thị thích hợp cho từng trường hợp 
chuẩn độ cần phải nắm được quy luật biến đổi pH của dung 


dịch theo lượng chất chuẩn tiêu thụ khi chuẩn độ. Đường phụ 
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thuộc giữa hai đại lượng này được gọi là đường chuẩn độ, có thể 
được xây dựng theo tọa độ pH - V hoặc pH - P, trong đó V 
là thể tích dung dịch chuẩn thêm vào một thể tích xác định 
dung dịch cần chuẩn, P là tỉ số số đương lượng (hoặc số moi) 
của chất chuẩn với đại lượng tương ứng của chất cần chuẩn. 


Việc tính toán và xây dựng đường chuẩn độ cho phép lựa 
chọn hợp lí chất chỉ thị và đánh giá được sai số chuẩn độ. 


I - Chuẩn độ bazơg mạnh bằng axit mạnh 


Í!. Đường chuẩn độ 
Xét phép chuẩn độ V mỉ bazơ mạnh XOH nồng độ C cuoi 


| bằng dung dịch axit mạnh HỶ C moii". Thể tích axit HY đã 


dùng khi chuẩn độ là Vmi. 
Phương trỉnh phản ứng chuẩn độ : 
XOH + HY ~ XY + H,O 
Tại điểm tương đương [H"] = [OH ], pH = 7,00. 


Tại bất kỉ thời điểm nào của quá trình chuẩn độ ta đều có 
thể áp dụng phương trình định luật bảo toàn proton (ở đây 
trùng với phương trỉnh bảo toàn điện tích) cho hệ chuẩn đồ : 





[H*] - [OH ] +[X']-[Y]=0~ (6.6) 
ở đây, — [H*] =h; [OH'] = Ñ„/h [Y] = Cụy = +? 
CV 
lÃ ] =Cva,œ ===— 


<0QH V+V 
Ö 


Thay thế vào (6.6), ta có phương trỉnh tổng quát của đường 
chuẩn độ bazơ mạnh bằng axit mạnh : 
`... 
h  V+V  V+V ` 


+ Dễ tổng quái chúng tôi quy ước X” chỉ cation kim loại kiếm (Na”, KỶ ..} VY” 
chỉ anion axit mạnh (CI`, Br, NO; vx..) 


115 
htfp://tieulun.hopto.org 


. Sau khi tổ hợp cần thiết ta rút ra : 


E 
C„+(h = —) 
= ——K_ (6.7) 


Œ 
Nhân (6.7) với tỉ số e ta rút ra tÌ số moi cũng là tỈ số số 


, 
đương lượng P (bởi vỉ nồng độ mol của chất phản ứng bằng 
nồng độ đương lượng) 


P= số mol axit HỶ — số đương lượng HỶ _ CV 


XS 
làn NIẾ ENEE-)L " 
CQlC — (h - DI 


Bảng 6.2 
Kết quả tính đường chuần độ dung dịch bazơ mạnh 
XOH bằng axit mạnh HY € = C¡ = 0,I0HI M 
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e0, 


Trên bảng 6.2. có cho kết quả tính đường chuẩn độ XOH 
0,100M bằng HYỶ 0,100M, Kết quả tính được dùng để xây dựng 
đường chuẩn độ ở hình 6.1. 

| pH 
14 
13 
12 
11 


— 
lan. 


5 — h3 b + (nh Œ ¬I 0d 





Hình 6.1. Duồng chuẩn độ dung địch XOH 0,100 bằng đụng địch HY 0,100. 


Phương trinh (6.8) là phương trình đường chuẩn độ dung 
dịch bazơ mạnh bằng dung dịch axit mạnh. Ấp dụng phương 
trình như sau : 


~ Cho C, C,, pH có thể tính dễ dàng P - 
VÍ dụ, C = C_ = 0,1000 M ; pH = 10,00 : 


K 
[H!] = *# = 1001019 : [OH-] = T = 1,00.102 
0,1000 — 100.104 
0,1000 + 1,00.104 
ở pH = 4,00, [H!] = ä = I00104 
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_ 0.1000 + 1,00.104 


"ah" 1,0020 = 100,2Z. 


¬ Nếu cho CÔ, C, Và. V thì có thể tính P sau đớ tính [HT] 
rồi pH. | 
Vị dụ, C = CÀ = 0,1000 M ; VÔ = 20,00 mỉ ; V = 20,00 mĩ 


20,00.0,1000 


Ÿ = 28,00.0,1000 


= 0,800 
x Ty 
VŸ < 25,00 nên dung dịch cố môi trường bazơ, có thể coi h &m— 
_ 9 100 — 


0,100 + 


0,998 = ———— suy ra — = I,001.104 
0,100 + ` 


h = 99910 ! pH = 1000 





Phép tính gần đúng được chấp nhận vì b « " 
— Tại lu Sa, đương tọa độ cực đại Hay = Ca = CC VỤ 
td 
nên P,; = cđCV = 1l, do đó từ (68) ta thấy ngay là 
D ằ 


[H“] = IOH'] = 1,00.10”, pH = 7,00. 
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sp 


Trong bảng 6.2 có cho kết quả tỉnh đường chuẩn độ dung 
dịch XOH C,,= 0,1000 M bằng HY C = 0,1000 Xí. Trên hình 6.1 có 
cho kết quả vẽ đường chuẩn độ theo các số liệu đã cho trong bảng. 
Ở cột cuối của bảng có ghi giá trị sai số q = P - I tính theo %. 


Từ kết quả tính và xây dựng đường chuẩn độ có thể rút ra 
một số nhận xét : 


a) Trước điểm tương đương và sau điểm tương đương đường 
chuẩn độ phản ánh sự biến đổi rất chậm pH theo P (AB ; CD). 
Nhưng ở sát điểm tương đương thì sự biến thiên pH theo P 
xảy ra rất đột ngột. Chẳng hạn, khi đã cho 99,8% axit (còn 
thiếu = 0,2%) thi pH = 10. Nhưng nếu thêm quá dư axit lên 
02% nữa (P = 1,002) thì pH đã xuống đến 4 ! Nghĩa là pH 


.biến thiên 6 đơn vị trong khi lượng dung dịch chuẩn chỉ biến 


thiên trong giới hạn + 0,2%. (Nếu so với lúc mới chuẩn độ để 
làm tăng 1 đơn vị pH phải thêm đến 81% HỶY). Trên đường 
chuẩn độ, khu vực biến đổi nháấy vọt pH này gần như là Í 
đoạn thẳng đứng (BC). Sự biến thiên đột ngột pH tương ứng 
với sự biến thiên một lượng không đáng kể chất chuẩn (trong 
phạm vỉ sai số cho phép) ở gần điểm tương đương tạo thành 
bước nhảy chuến dộ. 


b)ỳ Sự xuất hiện bước nhảy chuẩn độ cho phén mở rộng phạm 
chọn chất chỉ thị và có khả năng chuẩn độ chính xác. 


Thực tế, muốn chuẩn độ chỉnh xác phải chọn chất chỉ thị 
thỏa rnãn được hai yêu cẩu : 


- Có chỉ số chuẩn độ trùng hoặc rất gần với pH tại điểm 
tương đương của phép chuẩn độ (pTÏ ~ pH,„¿). 

- Phải đổi màu đột ngột tại điểm kết thúc chuẩn độ. Các 
điểu kiện này không phải lúc nào cũng thực hiện được, và mới 
nhìn qua ta cũng thấy số lượng chất chỉ thị dùng cho một 
phép chuẩn độ cụ thể là không nhiều. Tuy vậy, do sự xuất 
hiện bước nhảy chuẩn độ mã ta không nhất thiết phải chọn 
chất chỉ thị có pT = pH_, mà có thể chọn bất hì chốt chỉ thị 
nào có chỉ số chuẩn dộ nềm trong buốc nhảy chuẩn độ tương 
ứng với sai số cho phép (q = + 0,1 - 0,2%). Chẳng hạn, trong 
vi dụ trên ta có thể chọn metyl da cam (pT = 4,0) ; metyl đỏ 
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(p1 = 5,0) ; phenol đỏ (pT = 6,0, màu từ đỏ sang vàng) 
phenolphtalein (pT = 8,0, mầu từ đỏ sang mnất màu) v.v... mà 
sai số chuẩn độ không vượt quá + 02%, 


Uiểu quan trọng là khi bước nhảy chuẩn độ càng lớn thì 
phép chuẩn độ càng chính xác bởi vì màu của chất chỉ thị thay 
đổi đột ngột và ta có thể ngừng chuẩn độ đúng thời điểm mong 
muốn. Chẳng hạn, trong ví dụ trên, nếu dùng metyl đỏ làm chỉ 
thị khi đã chuẩn độ được 99,98% XOH thì màu của chất chỉ 
thị vẫn là màu vàng (pH = 9), nhưng nếu chỉ cẩn thêm tiếp 
0,04% lượng HY nữa (ứng với 0,04m HY, tức là cỡ Ì Bioet HY, 
nếu chuẩn độ 100 mi XOH) thì lập tức màu chất chỉ thị chuyển 
sang hồng da cam (pT = 5ð) và ta có thể kết thúc phép chuẩn 
độ với sai số + 0,02%. 


Ngược lại, nếu bước nhảy chuẩn độ rất hẹp thì khó mã chuẩn 
độ chỉnh xác được, ngay cả khi có khả năng chọn được chất 
chỉ thị có chỉ số chuẩn độ pT rất gần pH¿„ bởi vì ở đây mâu 
chất chỉ thị biến đổi rất chậm, làm cho ta không biết kết thúc 
chuẩn độ tại thời điểm nào là vừa và sai số thể tích dung dịch 
chuẩn sẽ lớn. 


œ) Bước nhảy chuẩn độ phụ thuộc nồng độ của các axit và 
kiểm dùng trong chuẩn độ. Nếu nồng độ axit và kiếm càng lớn 
thi bước nhảy chuẩn độ càng lớn và ngược lại nếu nồng độ các 
axit và bazơ càng bé thỉ bước nhảy chuẩn độ cảng hẹp và phép 
chuẩn độ càng kém chính xác. 


2. Sui số chuẩn độ 


Sai số chuẩn độ là tÍ số % giữa lượng chất chuẩn đã cho dư 


hoặc cho còn thiếu so với lượng cẩn thiết để chuẩn độ đến 
điểm tương đương. Trong trường hợp đầu sai số có dấu dượng 
và trong trường hợp sau sai số âm. 


Như vậy, trong trường hợp chuẩn độ bazơ mạnh XOH bằng 
axit mạnh HỶYỶ ta có : = 


sai số chuẩn độ 


— số mol HY cho dư — (Chv)aự 
#” tổng số mol HY tại điểm tương đương  (Cv)y¿ 
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hoặc 
¬ số mọi HỶ còn thiếu _— (Chy thiếu 
# ˆ số mol HÝ tại điểm tương đương” TT 


ở đây C° là kí hiệu chỉ nồng độ dư. 


Hởi ví (Chvùg = (Cxonbja 


và (CHY)thiếu = (CxoHcèn đư 


nên có thể viết : 
. CHy _— _ CYXOH 
“1%... `S 





(6.9) 
XOH 


với chấp nhận C° là nồng độ dư, C là nồng độ chất tại điểm 
dừng chuẩn độ 


Trong trường hợp cho dư HY(C), thành phần tại điểm dừng 
chuẩn độ : HO + HY(C?). Theo điều kiện proton (ĐKP) với 
mức không H,O, HYỶ ta có : 


[HÌ =IOHI+Cy 








suy ra  Cjv = [H'] - [OH] (6.10) 
CY 
CV 
ũ Ö : 
(điểm dừng gần điểm tương đương) 
Từ (6.ll) ta rút ra 
Lê Ôi h VQ C 
—— “#z —— ay = 
VẲŒ, V+V  C+C, 
CC, 
Tổ hợp (6.9), (6.10) ta có : 
q = (H'] ~- LOH l/Cvon (6.18) 
121 


htfp://tieulun.hopto.org 


ức 
S>/ 


và tổ hợp (6.13) với (6.19) : 
KV. C+C, 


w 


4= (*° T1) TgC— 


ñ 


Trong trường hợp cho còn thiếu HỶ, thành phẩn tại điểm 
tương đương : 


H,O, XOH (Œ) 


(6.14) 


Phương trình ĐKP : 
[H'] = IOH] - SG. 
SUY ra F = =([H'] - [OH]) (6.15) 


Tổ hợp (6.9) với (6.15) và (6.12) ta cũng vẫn được biểu thức 
(6.14). _ 


Bởi vỉ Chy = Chy — S0 
nê CHY _ CỬ - CọỲG P—1 (6.16) 
lại j¡n ===.. =  ..—— = sec : 
CxOH CN ' 
Cũng vậy ni = Cvon — Cny do đó 
CxoH CV 


Có thể tính đễ dàng q nếu biết P. Do đó biểu thức (6.14) 
cũng thu được khi tổ hợp (6.8) với (616) với chấp nhận 


(®- K2 « C, C_ 


Chú ý rằng, biểu thức (6.16) cũng được thiết lập từ suy luận 
theo quy tắc đương lượng : Coi P là tỈ số số đương lượng của 
hai chất phản ứng. Mọi sai lệch với đại lượng này đều gây sai 
số, vị vậy ta luôn luôn có 


qg=P-P¿ạ=P-I (6.17) 
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Ỏ đây, nống độ đương lượng bằng nống độ mol, nên P là tỉ 
SỐ mol P = 





CV : 
cũng là tỉ số số đương lượng. 
CV 
K13 1 
Ta xét một số ví dụ 


Vị dụ 6.1. Đánh giá sai số khi chuẩn độ dung dịch NaOH 
0,0200 ÄMƒ bằng HƠI 0,100 ÄMƒ nếu kết thúc chuẩn độ tại pT = 4,0. 


| K 
CÀ, = 0,0200M ; C = 0,100M ; b = 1/0104 +» .. 
Từ (6.14) 


C+C 


n 0,100 + 0.0200 
q=ñ = 1,0.10 
CC, 


bú b2hsjv4E0bGi b4 -3 _ 
0,100.0,0200 7 6-10 ” = 0,6% 





ai số đương vỉ chuẩn độ quá (pT < 7,0) 

Ví dự 6.2, Đánh giá khả năng dùng metyl đỏ làm chỉ thị 
cho phép chuẩn độ NaOH 0,0500 M bằng HCI 0,0600 Äƒ, nếu chấp 
nhận sai số gø = + 01%, 


Cách I1. Tỉnh hước nhây chuẩn độ, 


- Đầu bước nhảy g = ~0,1% = -1,0.103, = »>h 
do đó 
£ cc 0,0500.0,0600 
= =-ÈẺ .—- 6c]... 5." 2/78.105 
h C+C. 0,0500 + 0,0600 


Vậy pOH = 4,56 và pHạ¿ = 9,44 
ly 
- Cuối bước nhảy g = + 0,1% = 1.103; h `. 


6,00.5,00.104 


Vậy ñ = 1.10. ——————————_— 
(6,00 + 5,00).102 


= 273.103 
và pH, = 4,56 
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Như vậy, pH, = 14 - pH, và bước nhảy từ pH = 9,44 - 4,56 
Metyl đỗ có pÏ = B,0 nằm trong bước nhảy chuẩn độ, nên 
cố thể dùng metyl đỏ làm chất chỉ thị. 
Cách 2. Tính sai số chuẩn độ khi dùng metyl đỏ làm chỉ thị. 
Chất chỉ thị đổi màu từ vàng sang hồng da cam (pT = 5,0) 
(6 + 5).10 2 
6.5.10 4 
q < 0,1% nên có thể dùng metyl đỏ làm chỉ thị. 


q = (1.105 - 1.10®) = 366.10 ~ 0,04% 


| K 
Tại điểm đầu bước nhảy chuẩn độ —_— »>>h và từ (6.14) ta có 


h 
KE. œCG 
wW Ö 
T. = Sử cư C (6.18) 
| Ñc CC, 
tại điểm cuối bước nhảy bh >> ~ nên h, = Q; C+Ø. (6.19) 


và bởi vÌ - q; = q¿ (đầu bước nhảy sai số âm, cuối bước nhảy 


sai số đương) nên x7 = h, và do đó (pOH), = pH, hay 


pH, = l4 - pH, (6.20) 
Ta nơi rằng đường chuẩn độ có tính đối xứng. 


Từ (6.18) và (6.19) ta cũng thấy ngay là khi C, C_ càng lớn 
th [OHT] tại điểm đầu và {H*] tại điểm cuối chuẩn độ càng 
lớn, nghĩa là pH tại điểm đầu bước nhảy càng lớn ; và pH tại 
điểm cuối bước nhảy càng bé, nghia là bước nhảy càng dài, 


Việc tính toán cho thấy với q = + 0,2% thỉ ứng với 


C = C¿ = 10 ˆ bước nhây chuẩn độ bằng 9 - 5 
Œ = C¿ = 10! bước nhây chuẩn độ bằng 10 - 4 
C=C = ]1 bước nhảy chuẩn độ bằng II - 3 
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Trên hình 6.2 có vẽ các đường chuẩn độ trong các trường 
hợp nồng độ các chất khác nhau 


_.. —¬ h1 C5 + CŒứ mTmn ~¬. CG 


+ . 
1M 
0,14 — 
001M. TT À 
lo _ 
TT 
3| ` Phanolphtalein 
Maty! đỗ 
Metyl da cam 
¬ 0,01M 
1. 
¬ - Ø,1M 
= 1M 
L P 


Hình 6.2. Các đường chuẩn độ bazö mạnh bằng axit mạnh 


Ở các nồng độ khác nhau, 


HÍ - Chuẩn độ axit mạnh bằng bazơ mạnh 
Ì. Đường chuẩn độ 


Tương tự như trên, việc áp dụng phương trình trung hòa 
diện cho phép rút ra phương trình đường chuẩn độ : 


trong đó 


Ty CV CQŸ,, 
ñÐ mm. n4 


h V+V _ V+V. — 





0 


: ©, V là nồng độ và thể tích dung dịch bazơ chuẩn 


XOH (ví dụ NAOH) 


CÀ. VÔ là nồng độ và thể tích dung dịch axit cần 
chuẩn HY (ví dụ HƠI). 
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Kết quả tổ hợp cho ta : 





s 
C[C - (h-— 
P= vi = 16 -E-a)] (6.21) 


Các kết luận rút ra từ việc phân tích đường chuẩn đệ, trong 
trường hợp chuẩn độ bazø mạnh bằng axit mạnh, cũng áp dụng 
được. Trên hỉnh 6.3 có vẽ các đường chuẩn độ axit mạnh bằng 
bazơ mạnh ứng với nồng độ các chất chuẩn độ khác nhau. 


pH Ạ 
13 "...ãïn nàn 


: "HN —_—— 8,1M 
12 ai 


Pˆhenulpttitaieir: 





= m1 hJ G1 hà ỨÚẠ" Œố ¬ỉ G 


Hình 6.3. Dưỡng chuẩn độ axiL mạnh bằng bazØ mạnh. 
2. Sai số chuẩn độ 
Cũng lập luận như trên ở đây ta có : 


CXoH CxoH 





sai số chuẩn độ q = ( (6.22) 


CXxOHÙ\4 : Chy 
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Cxou = nồng độ XOH cho dự 
Cxoiy = nồng độ XOH cần cho để đạt điểm tương đương 
Ciy = tổng nồng độ HY tại điểm dừng chuẩn độ 
Thay Ê vốn = [OH ] - [H'] _ 
CN CC 


C S— . Ö 
Hà V+V_ C+C, 


vào (6.22) ta rút ra phương trình đường chuẩn độ 


KÔ. C+C 
g = -(h— r> Sổ ki, 


Hiểu thức (6.28) cũng được rút ra dễ dàng bằng cách tổ hợp 


_ K 
(6.17) với (6.21) nếu chấp nhận (h - J~) « Œ, Cụ, 


Chú ý rằng, với ø đã cho trước và với nồng độ các chất 
chuẩn độ giống nhau thì pH tại điểm đầu bước nhảy ở đây 
trùng với pH tại điểm cuối bước nhảy trong trường hợp chuẩn 
độ ngược lại (bazơ mạnh bằng axit mạnh), và di nhiên pH tại 
điểm cuối bước nhảy ở đây lại trùng với pH tại điểm đầu bước 
nhảy trong trường hợp trên. 


Trong các phép chuẩn độ nếu tính được sai số chuẩn độ ta 
có thể tính chính xác nổng độ các chất chuẩn độ. 


Ví dụ 63. Tính chính xác nồng độ dung dịch HCI, biết 
rằng khi chuẩn độ 50,00 mĩ dung dịch axit này phái dùng hết 
30,00 m/ dung dịch NaOH 0/0500 M để làm đổi mâu metyl da - 
cam từ đỏ sang vàng (pT = 4,4). 


Nông độ gần đúng (thực nghiệm, Ô nà) của HƠI : 


0,0500.30,00 
a= ——§0o0 — = 008004 
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“; 


Sai số chuẩn độ : 
0,0500 + 0,0300 


q = ~107%đ = - 91.102 
5,00.3,00.104 
Nồng độ chính xác của HCI : 
C noi = 0.0800 + 0,0300.2,1.10” = 0,03006M. 
= 0,0801M 


§6.3. CHUẨN ĐỘ CÁC ĐỚN AXIT YẾU 
VÀ ĐỚN BAZO YẾU 


I- Chuẩn dộ dơn bazơ yếu bằng axit mạnh 


!. Đường chuẩn độ 


Trong trường hợp tổng quát khi chuẩn độ V mi bazdg B* 
nồng độ C_ molji bằng dung dịch axit mạnh HỶ € moiii 


- trước khi chuẩn độ, dung dịch có phản ứng bazơ : 


w 


B + H;O = HB' + OH K, = 
“ 


- Phương trỉnh phản ứng chuẩn độ : 
B+HẼẽẴHB 


Tại điểm tương đương, thành phần chủ yếu của dung dịch 
là HB, H,O, vỉ vậy dung dịch có phản ứng axit yếu 


HB => H +B K (6.24) 


LÝ 


Nói chung phải chọn các chất chỉ thị có pT < 7. 


+ Dễ tổng quát chúng tôi không ghi điện tích của bazd B và axii liên hợp HB (nếu 
B không tích điện thì axit liên hợp là BH”, còn nếu bazở là anion B' thì axit liên họp 
HB không tích điện) 
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ự 


K. -_ 


đấu 


Việc đánh giá pH tại điểm tương đương thường được tiến 
hành dựa vào cân bằng : 


HB c  HẺẽ +E K 


tỉ 


CV 
[] (y+v, h*) hh 


Phương trỉnh đường chuẩn đệ được xây dựng từ phương trỉnh 
định luật bảo toàn proton. Chẳng hạn, đối với phép chuẩn độ 
B là bazơ không tích điện bằng HY : 


[H'] - [OH ] + [BH*] - [Y]= 

















ở đây :  [BH*] = Cy ơy,+ = se" : (6.25) 
ZBH_“” V+V K+nh 
: CV 
HH. 1822 
Sau khi tổ hợp ta có phương trình 
;. th _W_„ Cửa — ñ 
PC VY+YV V+VR,th (626) 
và cuối cùng 
| h Sự 
p_ CV C| Co œ- " TÊE Luân TỦ] 
SN La | 


Gđ— (h~+)] 


Trong bảng (6.3) có ghi kết quả tính đường chuẩn độ NH; 
0,100 bằng HƠI 0,100M. 


Ö đây C = CÔ = 0,100 ; K„ = 5,75.10710 


T8 -HHPT-Phẩn III 
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k¬ 
sài 


".. 


Tại điểm tương đương : [H*] = VY ÔNH‡ và 
| 4 


hy = \ 5,T7B.1T19, “HC = 5,86.10-6 


pH = 5,27 


Về nguyên tấc có thể chọn metyl đỏ (pT = 5) ; Tmnetyl da 
cam (pT = 4) làm chỉ thị. 


Bảng 6.1 
Kết quả tính đường chuần độ dung dịch NH, 
bằng dung dịch HC] 
C = C¿ = (,100M ; F.nH‡ ° 5,75.L0 1 


q =(P-U% 


~1,0.10 ' 0,148 
—1,0.10 7 0,635 
-9,9.10 7 0,946 

Ũ 0,94 
2,84.10 7 0,9982 


99.10 7 0,9994 


1,0.10 ` 0,99994 
10.10 “ 0,999994 
3,16.10 1 0,099998 
1,0.10? !,00000 
1,0.10 1,00000 





Trên hình 6.4 có vẽ đường chuẩn độ dựa vào các kết quả 
tính được trên bảng 6.3. Đường chuẩn độ có dạng như đối với 
trường hợp chuẩn độ bazơ mạnh bằng. axit mạnh. Điểm khác 
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là bước nhảy chuẩn 
độ hẹp hơn (6,5 - 4,0 


ng với sai số + 0,1 


~ 0,2%) và lệch vào 
vùng axit. Như đã dự 
đoán ở trên, ta chỉ có 
thể dùng các chất chỉ 
thị có chỉ số chuẩn độ 
ĐT < 7, ví dụ phenol 
đỏ (pT = 6). metyl đỏ 
(pT = ð), metyl da cam 
(pT = 4) 


Tuy vậy, trên đường 
cong ở hình 6.4 ta cũng 
thấy rmetyÌl đỏ là chất 
chỉ thị tốt, vì chỉ số 
chuẩn độ nằm trong 
bước nhảy, sát điểm 
tương đương, 


2. Sai số chuẩn độ 


qÑ = 


Phenolpnhtalein 


— ——¬ —— : ¬ä ¡HH 





— — — =—= ^¬ 


3 . = hị G ch  Œh B5 „mi Œ& Œœ 


——Ễễ——~¬~-~¬ -.m...r... 





=—————-> 


Hình đ.4. Dưỡng chuẩn độ dụng dịch NH;ạ 
bằng HCI € = C_ = 0,100M 


'#ễ để 
( HYV)z ¬ ( HY% (6.28) 
(Chv)ta (CHvÌùa 


Ở đây : (C¡;v)¿ = nồng độ dung dịch chuẩn HY cho quá dư 


go với nồng độ (Cuy), đ gần để đạt đến 
điểm tương đương ; 


(CHy), 


nổng độ dung dịch HYỶ còn thiếu so với 


lượng cần để đạt điểm tương đương. 


Bởi vi (C 


Hy = (CnÈ„ nên cớ thể viết (6.28) dưới dạng 


(6.29) 


Cp = nồng độ B còn dư chưa bị chuẩn độ ; C,.v = nồng độ 
HỸ dư. (Các biểu thức (6.28) ; (6.29) cũng được thiết lập từ 
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k¬ 
c 3 v.r 


quy tác đương lượng giống như trường hợp chuẩn độ bazơ mạnh 
bằng axit mạnh) 


Ấp dụng điều kiện proton cho hệ khi còn dư B (chưa bị 
chuẩn độ} 


TPGH : HB, B(C`'), H,O 
ĐKP_. : [H*] = [OH ] + [BỊ] - Œ: 
ủy ra 
Cạ = -(H†] - [OH D + [BỊ (6.30) 


Sai số (tổ hợp (6.30) với (6.29)) : 
nó ([H”] —- [OHT]) — HB] —_ [H1 - [OHT] __ 


ứ (6.31) 
Cp Cụ Cụ ` 
CV CC 
+ B Ẳ ữũ 
9N tì giang nh cha, 
E 


Cuối cùng ta có biểu thức tính sai số chuẩn độ : 
F C+C 
W äñ 
q = l|h — —Ì —m>——-ứ (8.32) 
h ) CC. B 


Phương trỉnh (6.32) cũng thu được khi tổ hợp phương trình 
điểu kiện proton áp dụng cho hệ HB, + HY (C) + H,O (dư 
HWY) và biểu thức (6.28). 


lrong trường hợp này ta cũng có 
q@ =P_-1 „ (6.33) 





CV : 
P= CĐ là tỉ số đương lượng cũng là tỉ số moi của hai chất 
Lš ĐH Ln, 
phản ứng. | 
Tổ hợp (6.33) với (6.27) ta cũng rút ra (6.32) với chấp nhận 


| F 
ở gần điểm tương đương Ẳ = m) « C,©,, 
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Tê 


Phương trỉnh (6.32) khác với phương trình (6.14) bởi đại 
lượng - øp, chỉ phần bazơ B còn dư chưa bị chuẩn độ. 


VỆ dự 6.4. Chọn chất chỉ thị thích hợp trong số các chất : 
metyÌl da cam, metyl đỏ, phenol đỏ, phenolphtalein để xác 
định điểm tương đương của phép chuẩn độ NH; 0,0300M bằng 
HCI 0,0600M.(K, „ = 5,75.10710) 

NHạ 


NH¿ + HCI = NH,CI 


| 0,0300V.. V_ 
Tại điểm tương đương : Vụcy = “g0800 “ 2: 
..:<= co*o = 0/0300.. -} = 0.0900M 
NH, —- [ C đá 'TgP Ở 
VY. + 


(H1 = Ýõ,75.1019.0,0200 = 3,39.10 5; pH,„= 5,47 
Ta có thể chọn các chất chỉ thị : metyl đa cam (pT = 4,0) ; 
metyl đỏ (pT = 5,0) ; phenol đỏ (pT = 60) 
',4 
Với meiyl da cam : pT = 40; h = 1102 » K.;h > — 
do đó phương trình (6.32) được đơn giản thành : 


=9 — Ra — Qua 0080/06 — 5,76.1019 —- 
su CC. h — `" ' 008006 1104 


= 5.103 — 5,75.105 = 0,5% 
Sai số ở đây dương vÌ đã chuẩn độ quá (pT = 4 < 5,47) 


Với metyl đỏ: pT = B0, h = 1105 >KU;h TT 
006+0/03  5,75.1010 
== Khi bo co pc non nh 
L IS vu 0.,03.0,06 1102 - 
= ð.10' —- 5,75.107 = 4.10''= 0,04% 
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Với phenol đỏ ;: pT = 6,0, h = 1109 


- 1qoes 006+0,03 _ 575-1019 
#© .U 0 08.0,06 11056. ` 


5.10 7 — 5,75.10'2 = —5.10 = -0,05% 


Sai số âm vi chuẩn độ thiếu (pT = 6,0 > 5,47) 
Kết luận : 


có thể dùng maetyl đỏ và phenol đỏ vì sai số 
bé nhất. 


Ví dụ 65, Đánh giá pH tại bước nhảy trong phép chuẩn độ 
dung dịch NH; 0,0300 M bằng dung dịch HCI 0,200M nếu chấp 
nhận sai số g = + 0,1%. 


VÌ sai số bé nên có thể coi [H†] = [Hl„ 3> „ Tổ hợp 
(B.32) ta rút ra : _ 
h“ - qC°h - (K,C°+ K) = 0 
Êi ÊU 
Ö 0,200.0.0300 
` _ = * ? — 2 
` đây C'=cy C_ — 0,200 + 0,0300 Tà 


Đầu bước nhảy g = -0,1% = -1.103 





hƒ + 2,61.103h ~ 1,500.10 1 = 0 
tính ra  ñhị¡ = ð,6210””, pH, = 6,25 
Cuối bước nhảy, q = +0,1% = 1.103 
hệ — 2,61.10 2 h - 1,500.10"!! = Ø 
h, = 9,67105, pH, = 4,ð7 
Bước nhảy tù 6,25 đến 4,57 
II - Chuẩn dộ đơn axit yếu bằng bazơ mạnh 


Xét trường hợp chuẩn độ V mỉ dung dịch axit HA C_ M bằng 
dung dịch XOH C M. 


Phương trính phản ứng chuẩn đệ : 
HÀ + XOH = XÃ + HO 
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Tại điểm tương đương thành phần dung dịch gồm có X”, À, 
H,O. Dung dịch có phản ứng bazơ 


F 
A- + H,O = HA +OH = (6.34) 
Rạ 
Chỉ cớ thể chọn các chất chỉ thị có pT > 7. 
pH tại điểm tương đương được đánh giá dựa vào cân bằng (6,34) 


AT + H,O = HA +ÓH- 





C CY 
V+V, 
CV_- 
LÌ ly z) = X 
+? _Ấ 
h"——_=ẽT =- - (8.35) 
SŸ0 __ ú X 
ly+Y, S)c 


Đối với trường hợp chuẩn độ axit axetic 0,100 XMƒ bàng NaOH 
0,100M ta có : C = CK = 0,I00M ; K_ 


= 1,74.10”. Từ (6.35) 
ta rút ra : 


K | —14 
| 101,0 100 
[OH-] = ——.— = \W———— = 536105 
. Ca. 2.1,/74102 
pOH = 5,27 và pH = 8,73. 


Ta có thể chọn phenolphtalein làm chỉ thị vì pT = 9 ~= pH, 
l1. Đường chuẩn độ 


Xuất phát từ định luật bảo toàn proton (mức không ; HÀ, 
eÐOH) ta có : 


KH] - [OHT] - [A1 + IXÌ] 


=Ũ (6.36) 
ở đây : (À ] = CAđA^~ = yrtK : 
Xe yệy, 
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b 
J⁄$ gỂ 


Bảng 6.4 
Kết quả tính đường chuần độ dung dịch | 
axít axetic bằng dung địch NaOH (C = C„ = (0,100, K, = 1,74.10”) 


q = (P - 1} 


1,010 0.0171 
1,0.10 ` 0,1482 
1,010 7 0,6350 
99.10 7 0,946 
2,84.10 7 0.9839 

Ũ 0,9943 


-285.10 7 
-9,0.10 7 
—3,16.10 ° 
—1,0.10 7 
¬1,0.10 ' 


~3,16.10 “ 


¬1,0.10 7 
—L0.10 ˆ 


(1.9982 
0.9994 
0,99982 
0,999942 
0.999994 
(,9999982 
1,00000 
1,00000 





Thay các giá trị này vào (6.36) và sau khi tổ hợp cẩn thiết 
ta có : 








K ` Ñ 
c  C[GSK+z (*PT) 
P= {cự = (6.37) 
mơ C2[€ + (h ~)] 


Trong bảng 6.4 có ghi kết quả tính đường chuẩn độ axit 
axetic bằng NaOH với Ở = CK = 0,100M 
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Kết quả tính trên bảng 
64 và biểu diễn trên 
hỉnh 6.5 cho thấy đường 
chuẩn độ có bước nhảy pH 
từ 7,5 ~ 10 (g = +0,2%) 12 | Tin NEEE 
hẹp hơn nhiều so với 11 
trường hợp chuẩn độ axit  ° 
mạnh bằng bazơ - mạnh 
cùng nống độ. Bước nhảy 
lệch sang vùng bazơ. Dùng 
phenolphtalein (pT = 98,0) 
làm chỉ thị cho kết quả 
tốt q < +0,01%). Có thể 
chuẩn độ đến màu đỏ của 
phenol đỏ (pT = 8), tuy TT œẽốằ ẽ_ỶÝŸÝn: 
vậy ở đây màu chất chỉ | 


thị sẽ biến đổi rất chạm. — #?uủ 6š. Đường chuẩn dộ dung dịch 
HAx bằng dung dịch NaOH 


[ Phenoiphialei 


— — ... >x.. — —~ 


CÓ hị G nh C Ai C 
_= 
: th 
¬ 
» 


2. Sưi số chuẩn độ 


Cũng lí luận như đối với trường hợp chuẩn độ bazơg B Xă“ 
axit mạnh HỶYỶ, ở đây ta có : 





“Ê = nồng độ axit chưa bị chuẩn độ 


CXou = nồng độ XOI dư so với lượng cần thiết để đạt tới 
điểm tương đương, 


Ấp dụng điều kiện proton với mức không là A”, HÀ (CHIA): 
H,O (tại điểm dừng chuẩn độ) ta có : 


[HH] = [OH'] - [HA] + Œ„ 
ta rút ra ChA = [*] - [OH ] + [HAI 


187 
htfp://tieulun.hopto.org 


-— 
LỐi, 
tạ 


và sai số : g = -(H!] - [OH-]/C,A - en. — (6.39) 
b CV CC 


Ẫ - Ế {1 Œ? 
“HA ” K +h' hH 
ủ 


trong đó “ tư“ 
Ngàn, A7 V+V Ÿ C+C, 


(6.40) 


Thay các đại lượng trên vào biểu thức (6.39) và sau khi tổ 
hợp đơn giản ta có : 


X1 
w 
K_ C+C h 
wW ủ 
R©i #ø= -(h—1) €ể" ~ K+h bề 


Ví dụ 6.6 Đánh giá sai số khi chuẩn độ dung dịch axit 
nxetic 0,0500M bằng dung dịch NAOH 0,100M đến xuất hiện 
màu hồng của phenolphtalein (pT = 8,00) 


0,100, CK = 0,0500, pT = 9,00, h = 1,010”? 


= 
K 
" = 1,0105 
F L| 
" »Ä 
¿ .= 10105 0,100 + 0.0500 1,0. 107 - 


0,100.0,0500 174.10 5+109 - 


23,410 = 0024% 


Ví dụ 6.7. Tính pH của dung dịch thu được khi đã thêm 
9,88m dung dịch NaOH 0,100M vào 20,00mi dụng dịch HAÃx 
0,0500MẰM | 

9,98.0,100 


P = 2000.00500” 0.998 


= 0,998 - 1 = -0,002 = -2.103 


L5 
] 
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^` * 
+ 
ve 


Có thể coi h « K, Tổ hợp (64l) ta được phương trình 
bậc hai : 


qgC”K, LỆ 
h?+ h— =0 
CO+K. C+K, 








0,100. 0,0500 1 
H — „... ốc l 


la có : 


ˆ — 3,478.10 85 - 5321018 = 0 
và h = 349108 pH = 7,46 


3. Xết luận chung vẽ chuẩn độ các đưn axt và đơn bazơ yếu 


a) Điểm tương đương của phép chuẩn độ nằm trong vùng 
axit (chuẩn độ bazơ yếu) hoặc vùng bazơ (chuẩn độ axit yếu). 


b) Bước nhảy chuẩn độ hẹp hơn nhiều so với trường hợp 
chuẩn độ axit và bazơ mạnh cùng nồng độ và nằm lệch vào 
vùng axit hoặc bazd. Cũng như trong trường hợp chuẩn độ axit 
và bazơ mạnh, bước nhảy phụ thuộc nồng độ các axit và bazơ 

_ chuẩn độ. Nồng độ càng bé thì bước nhảy càng hẹp và sai số 
càng lớn. Ngoài ra còn phụ thuộc hằng số phân li của axit và 
bazơ chuẩn độ. Từ biểu thức (6.32) ta thấy với nồng độ các 
chất chuẩn độ cho sẵn thì sai số khi chuẩn độ các bazơ yếu 
càng bé khi hằng số phân li X_ của axit liên hợp với bazơ chuẩn 
độ càng bé, ngược lại từ (6.41) ta thấy khi chuẩn độ axit yếu 
thi sai số càng bé khi hằng số phân li của axit càng lớn. Nơi 
cách khác, axit và bazơ chuẩn độ càng mạnh thì sai số “HẬnG 
bé, bước nhảy chuẩn độ càng lớn. 


c)ì Khả năng chuẩn độ các đơn axit phụ thuộc tích hằng số 
phân l¡ và nống độ các axit. Từ (6.41) với chấp nhận h <« X⁄h 
ta rút ra : 


qK,C°h + (q + DhˆC®° - K.ŒK, +h) = 0 — (643) 
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Chia (6.42) cho ñ ta được 


K,+h 
qK„C9 + (g + CO Ý KV, —— =0 





Thay h = LH” lụ = YK K./Œœ vào và coi g ‹«<l ta rút ra : 


qK.C°- K,= 0 
ẰG 
SUY .Fa K.CP = ra (6.43a) 
Có 
Nếu coi C= E5 thì điều kiện chuẩn độ đơn axit HA là 
2K 
K„C, = ¬ (6.43) 


Chẳng hạn, muốn chuẩn độ chính xác đến 02% thì 
K,„C„ > 10!!, nếu Œ, = 1.103 thì _ phải lớn hơn 1.10, 


4. Ý nghĩa của các số hạng trong các phương trình tính sai 
số chuẩn độ (6.31) và (6.39) được suy luận đơn giản như sau : 


1rong trường hợp chuẩn độ bazø yếu bằng axit mạnh thành 
phần "lí tưởng" tại điểm tương đương chỉ có thể là nước và 
axit liên hợp với bazơ chuẩn độ (HB'). Phương trình sai số 
chuẩn độ phản ánh sự sai khác giữa thành phần thực tế có 


trong dung dịch với thành phần "lÍ tưởng” tại điểm tương đương. 


SỐ hạng thứ nhất của phương trình (6.31) phản ánh phần dư 
của H` hoặc OHT— so tới H.UO. Hiệu ({H"] - [OH])/Cp có dấu 
đương vỉ chuẩn độ bazơ bàng axit. Số hạng thứ hai phản ánh 
phần bœzơ (œ,) còn dư chưa bị chuẩn đệ. S6 hạng này luôn 
luôn tổn tại vỉ ngay cả tại điểm tương đương vẫn có mặt B 
trong dung dịch do cân bằng phân li của BH. 

Cũng lí luận tương tự như vậy, trong phương trình chuẩn 
độ axit HÀ bằng XOH (6:39), số hạng thứ nhất có dấu âm vì 
đây là phần dư H” so với OH-, số hạng thứ hai phản ánh phần 
axit chưa bị chuẩn độ (ZrA)¿ có dấu âm. 
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§6.4. CHUẨN ĐỘ HÔN HỢP CÁC ĐÓN AXIT 
VÀ ĐỚN BAZO 


I - Hỗn hợp axit mạnh và đơn axit yếu 


Giả sử ta chuẩn độ Vưni dụng dịch chứa axit mạnh HY 
G noill và HA C.„M bằng dung dịch chuẩn bazơ ranh XOH 
C molii. Trong dung dịch có các quá trình : 


HY > H' +ŸY 
HÀ “=© H +A K, 

Mới đầu khi thêm XOH thì chủ yếu axit mạnh HY bị trung 
hòa, bởi vÌ sự có mặt lượng lớn ion H“ do HY phân l¡ ra làm 
hạn chế quá trình phân li của axit HA. Khi nồng độ HY còn 
rất ít thì axit HA bị trung hòa một phần, nhiều hay ít là tùy 
theo hằng số phân li của axit HA lớn hay bé. 


Trong trường hợp axit HA rất yếu (K_ rất bé) thì phần axit 
HÀ bị trung hòa tại điểm tương đương thứ nhất (chuẩn độ HY) 
là không đáng kể và pH của dung dịch ở đây được tính theo 
cân bằng phân li của axit HA và ta có thể chuẩn độ riêng HY 
trong hỗn hợp. Tuy vậy, cũng có thể đự đoán là do sự có mặt 
của axit HÀ mà pH của dung dịch sẽ biến đổi chậm khi thêm 
dư XOIH, bước nhảy chuẩn độ hẹp, độ chính xác chuẩn độ 
không cao. 


Giả sử ta ngừng chuẩn độ khi trong dung dịch còn có lượng 
dư HÝ chưa bị chuẩn độ. Thành phần dung dịch tại thời điểm 
này gồm HA, H,O, HY (C'), Phương trình điều kiện proton 


TH] = {OH ] +[A-] + C¡y 
Ta rút ra phương trình tính sai số chuẩn độ : 


C —-[OH-]' TAr 
HN c0 E (6.44) 
HYỶ HY HỳỷỶ 
CV CC 
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€ .V E 
F ĐU2  Ũ : ã 
LÔ) = yyy SA) ở đây sẠ— = tạp 


Thay các đại lượng này vào biểu thức (6.44) và sau khi tổ 
hợp đơn giản ta có : 


EU. C+Cu CC. 


w 
MT T(h Tp) để Ý 6, SA" (6.45) 


Như vậy, sai số chuẩn độ axit mạnh trong hỗn hợp của nó 
với axit yếu phụ thuộc cả nồng độ và độ mạnh của axit này. 


Trong trường hợp không thể chuẩn độ riêng axit mạnh trong, 
hỗn hợp thỉ phải chuẩn độ tổng axit trong hỗn hợp. pH tại 
điểm tương đương được tính theo cân bằng thu proton của 
anion À_ 


Xư 
À + H,O = HÀ +OH: Xụọ =“ư 


Có thể chứng minh dễ dàng tại điểm tương đương thứ bai : 


"^ Tự C+Ct†C 2 _ Ca ` 
#ịụ = hj C(CI+CC)- CC TỔ HÀ, lv 
. h 
Với ŒHA “ K,+h 


Các biểu thức (6.41) và (6.46) có dạng tương đồng nhau, chỉ 
khác thừa số nồng độ. 


Vì dụ 68 Đánh giá sai số khi chuẩn độ riêng HƠI 
trong hỗn hợp HƠI 0,0100M và H;BO; 1,000M bằng dung dịch 
NaOH 0,1000M, dùng metyl da cam làm chỉ thị (pT = 4,4). 
Coi H,BO, là một đơn axit _, = ð,75.10”18, 


CÔ, = 0/0100 ; C_; = 1,000 ; C = 0,1000 
h = 10®*# = 4103 


011 I1  5,7510719 
0001 0,001ˆ 41g53 








—4.105, 


Mà 
lÍ 


297.10 3 


0,3% 
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xu 


Vị dụ 6.9. Tính sai số khi chuẩn độ hỗn hợp HƠI 0,0100M 
và CH;COOH 0,0100M bằng NaOH 0 100M mm phenolphtalein 
làm chỉ thị (pT = 9), 


Ấn dụng (6.46) ta có 


0,12 0,010, 1.103 
q = L107). ? —nnsa.—.——. = 006% 


ai số đương vì pH > pH 


II - Hỗn hợp hai dơn axit yếu 


Giả sử ta chuẩn độ V mi hồn hợp axit HA CÀi Äf và axit 
HB C€ › M bằng dung dịch XOH CM. 


lrong dung dịch có các cân bằng : 


HÀ = H + A" TA 
HR =H' +BR- K 


aHB 


Nếu K_, > K ạgq thÌ mới đầu axit HA bị trung hòa trước và 
khi một phần HA đã bị chuẩn độ thì sẽ xây ra phản ứng trung 
hòa đồng thời cả hai axit. 


Ta hãy xét pH tại điểm tương đương thứ nhất khi đã cho 
một lượng tương đương XOH với lượng HÀ (CV, = CẢI VQ). 
Thành phần dung dịch tại điểm tương đương thứ nhất gồm có 
AA, HB và H.O. 


Áp dụng điều kiện 3 5x0 với mức không là Á", HB, 11,O 
La có : 


(H'] = [OH"] - [HA] + {B] 


P.4 
h =T TTg— K.. LAT]h + X, _— 


h 
oau khi tổ hợp cẩn thiết ta rút ra biểu thức đánh giá 


gần đúng bước một nồng độ ion HF tại điểm tương đương 
thứ nhất, 
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CHaŸO 








Sự + un V+V, 
h\( = CV- (6.47) 
1+K) V.+Ÿ, 
Co2ŸG olŸo : 
Rhi nBỤ +V, K, và K)! ..” 1 thì ta có biểu 
thức đơn giản : 
hị = K A “an _ (6.48) 


Khả năng chuẩn độ riêng axit HA trong hỗn hợp tùy thuộc 
quan hệ giữa hai hàng số phân li của 2 axit. Việc chứng mỉnh 
cho thấy để có thể chuẩn độ riêng axit HÀ trong hôn hợp với 

















"+ | 
5 ` À : 
sai số chuẩn độ không vượt quá g thì tỈ số c phải thỏa mãn 
aR 
điều kiện 
E C 
2 1— 
—“>c.. (6.49) 
aB 1 lị 
¿ N Á 6 
Khi C; = C¡ và g < 0,1% thi LờP > TlỘP. 
'.4 
Khi g < 1% thì - ^ > 10%, 
aH 


Khi chuẩn độ đến điểm tương đương thứ nhất thì sai số 
chuẩn độ do còn dư HÀ (Cha) là : 
ca. - HA 
CHẠ 


Theo điều kiện proton với mức không là A”, HD, HA, H,O, 
ta có : | | 


[H*] = [OH ] + [EB'] - [HAI] + Œ¡„ 
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—Ci¡L = -[H!] + [OH-) + [B ] - [HA] 
và sai số 
: _ CHa 
ạ = -(H*] - [OHJI/ChA - #HA Ê c— #p¬ 
HA 
Ỏ đây, 
đn 'Ố CV 
ũ h+Kpu ` HH V+V, 
h 'O CIŸ T CÓ 
“HA Ð N.+h) TH ” V+V Ð C+C, 
VỊ vậy :. 
KEÔ`Ô.Ô. C+C C 
w DI D2 
ty = — ịh = 5) #&_ _ đua + c “q~ (6.50) 


D] 


Khi chuẩn độ đến điểm tương đương thứ hai tức là chuẩn 
độ tổng lượng hai axit th ˆ 


1 


`. Cxon __ CxoH 
(CxoHbta (CHA + CHpÌka _ 
€ oi = nồng độ XOH dư _ 
" CxoHŸta VỆ C(Cai † Củ2) 
(CxoHha = V.+Y (Có †C 
ũ 


o2) Vụ TỪ —C + TC 
Ỏ đây, Cvoạ;i được rút ra từ biểu thức điều kiện proton với 
mức không là À, B, H,O, XOH (C) 


[H*] = [OH-] - [HA] - [HBỊ] - Cv... 
Vì vậy ta rút ra để dàng : 


= TT OHF CHA Chp 
đị =~H] - LOH 1/(Ch† CH8)” HA Ở +, “HC +Cnn 


T10 -HHFPT-Phần II| 
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và sau khi tổ hợp ta có : 
Ñ. C+C +C, 
®u= ~(® =7) Œ reo - 
Còn Ca 


— —————nớq — ————_—( (6.51) 
Cói + Coa Eh Cón + Cụ; "&: 


Vì dụ 6.10 : Đánh giá khả năng chuẩn độ riêng axit axetic 
trong hỗn hợp axit axetic 0100X và axit boric 0,!IO0M bằng 
dung dịch NaOH 0,100M. Cho K,..V = 1/7410, K 


= B,75.10 !9 . sai số không quá 1%. 


H,BO, - 


Ca 7 ~q 


coi qf 


= 5 —ÍU 4 
KuAxEn no, = 1,74.1075/5,76.10 3.10 > 


(với gạ = 0,01) 
Cố khả năng chuẩn độ chính xác đến 1%, 
Tại điểm tương đương thứ nhất 
h\ = ÝV1,74.105.5,75.1010 = 1,00.10” pH, = 7ï. 
Có thể chuẩn độ đến xuất hiện mâu hồng da cam của chỉ 
thị phenol đỏ (pT = 7). Trên đường chuẩn độ bước nhảy pH 
hầu như không rõ, sự chuyển màu của chất chỉ thị xẩy ra chậm. 


Nếu chuẩn độ đến màu đỏ của chất chỉ thị (pT = 8) thì sai 
số tính theo (6.50) là 5 6%. 


Những kết luận về việc chuẩn độ hốn hợp các bazơ cũng 
được rút ra theo cách tương tự như khi xét phép chuẩn độ hến 
hợp các axit đã trỉnh bày ở trên. 


§6.5. CHUẨN ĐỘ CÁC ĐA AXIT VÀ DA BAZO 


I = Đa axit | 

Các đa axit có thể coi như là hỗn hợp nhiều đơn axit. Trong 
trường hợp tỉ số các hằng số của các nấc phân li kế tiếp vượt 
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quá 10 thì về nguyên tắc có thể chuẩn độ riêng từng nấc với 
sai số không quá 1%. Chẳng hạn đối với axit photphoric 


HạPO,=©H' +H,PO,  K,,= 1021 








HẠPO, = H' + HP  K„= 10””1 : 
HPOT =H' + PO? Hy = 10 hú” 
ữl Ta 
K— “ 10 và K— * 103 > 10% vì vậy cơ thể chuẩn độ 
a2 “3 


riêng nấc Ì và nấc 2 nhự hỗn hợp hai đơn axit có hằng số 
phân li K ¡ và K › 

Ì. pH tại các điểm tương đương 

Tại điểm tương dương thú nhất - 

Phương trỉnh phản ứng chuẩn độ : 

HạA + XOH -> XH;A + H,O 
Thành phần dung dịch : H,A” ; HO 
Phương trình ĐKP : 
[H*] = IOH-] - [H;A] + [HA?] + 2{A”] 
Nồng độ [H"] tại điểm tương đương : 


+ 
[H*], = _= _ (6.52) 
đ] F1 
CV. CC 
Ở đây C9 Œ= ChAh =  +V ” Ø+€, 
Tại điểm tương đương thứ hai -: 
Phương trinh phản ứng chuẩn độ : 
HẠA + 2XOH —> X,HA + H,O 
Thành phần dung dịch : HA” ; H,O 
Phương trỉnh định luật bảo toàn proton (ĐKP) : 
[H*]= [OH-] + [A?] - [H,A-] - 2[H,A] 
lá? 
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Nồng độ {[H”] tại điểm tương đương : 


K_+K.C 
3. z 

[H*]„ = J5 ¬ (6.53) 
1 +K „1Œ 





CV. vôi SÃ 
4M G5 ha) FT +V, - Ơ+8G, 
(Tại điểm tương đương Ă= CHA = ES Suy ra 
LỆ Œ | 
2C VY. = CV „và Ÿ_ “?£ ) 


Thông thường X_; quá bé nên Không thể chuẩn độ trực tiếp 
đến điểm tương đương thứ ba. 


Tạt diểễm tương dương thú ba : 


A” + HO = HA?” + OH 


x“ ly 
=v— (6.54) 
(C53 —+) a3 


Từ xz = [OHT] ta suy ra [H*], Ở đây, 





CV CC, 
sa no 0 Tc+QC_ tủC, 
i3 
ðơ đồ chuẩn độ đa axit H,A bằng 
xXOH được cho trên hình 66. Hình 6.6. Sö đồ chuẩn độ 
axIt H;Á bằng XOH 
2. Đường chuẩn độ (Œ; = 2F) 


Để xây dựng đường chuẩn độ có thể thiết lập hầm liên hệ 
pH - Pứnoj), ö đây PŒứnoÙ là tỈÌ số số moi của các chất phản 
ứng ; hoặc pH - P (dig), ð đây P(dig) là tÌ số số đương lượng 
của các chất phản ứng. Trong trường Hợp thứ nhất P tại các 
điểm tương đương là khác nhau. Ví dự, chuẩn độ HẠA(C ,V ). 
bằng NaOH (CŒ,V) 


HạA + NaOH ~> H,A” + Na” + H,O 
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Tu 


Tại điểm tương đương thứ nhất CŸ_ = CV do đó 


ñ ti! 
CV 


đi 
(ntoi)} = | 


P 
đl 
CN 





= ] 


Tại điểm tương đương thứ hai 
HẠÀ + 2NaOH > HA” + 2Na! + 2H,O 





CV. CV 
(CV,„„)/9_ = C.V, và 
CV, 
tđ2 
Pụay (mo = rực = 2 


và tại điểm tương đương thứ ba 


HẠA + 3NaAOH =>  A* +3Na' + 3H,O 








CV CV 
CV, CW 
—  1đ3 tđ3 
8 “CV, và - Pụy no) = Vý = 8 
chất. 


Theo phương pháp thứ hai thì P(đig) là tỉ số số đương lượng 
của chất phản ứng, luôn luôn bằng I ở bất kì điểm tương đương 
nào. Trong ví dụ ở trên : 


Puj(dig) = cv l (nồng độ mol của axit bằng nồng độ đig) 





Praa(d18) 


2C VÀ - L CNGH A) s “CM(H,A) ” 2C.) 


Pạa(d1g) 3V — Ị (ỔN(H,A) = đCN(H,A) = 3C) 
Khi thiết lập đường chuẩn độ phải tính nồng độ của các cấu 
tử của đa axit trong dung dịch. Để biểu diễn thành phần nồng 


độ này, tiện hơn cả là dùng phân số nồng độ œa như đã làm 
đối với các đơn axit và đơn bazd : 
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[H.A] [H;A"] 
phân số nồng độ của HẠA ø,,, = ©. ' “HA “~E 
: HẠA ; HA 
: HAI IA”] 
~ =— : 1= 
lu CHIA - CHA 


Theo định luật bảo toàn nồng độ ta có : 
Cha = [HAI + [H2A ] + [HA“] + [A?] 


Từ định luật tác dụng khối lượng áp dụng chơ các cân bằng 
phân lỉ của HẠA : 


HẠA œ H* + HẠA. K 


a1 
H;ạA" = H' + HA? R 
HA“ = H' + A? là 
ta rút ra : 
| [H,A] 
HA] = Ea TH 
LH;A] 
2l = =“—=.. 
HA Ì _- đàn g2 [H*12 
[HA] 
[A” L= 2F š [H†† 
[H“] = * 


Đau khi tổ hợp với biểu thức định luật bảo toàn nổng độ ở 
trên ta có : | 
h3 
3 ễ 
h2 + th? + UV h + R K 


đi] "a2 ũ 


[HẠA] = € 


h3 
và 4”... (6.55) 
' h +ưnh + Rư¿h Ta 
Km? 
"HH —^  ẽna na... ca an n (6.56) 
h th + R¿‡h T2 
lã0 
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" # 


Sanh 
“HA “7c... (857 
h + nh + Rịh + KIR ‡Eà 
T2 xa 
#0“ “ “Ta (6.58) 
. h + nh + „h TS 
Đối với điaxit HLA : 
h 
“HA “ s————— (6.59) 
2 h + ¡h + K ri 
K.ự? 
“HA~ “ s~c. (6.60) 
h + RẺ TẾ 2 
ẹ X Ê xa (6.61) 
A2 ” ". na nh : 
h + uh + ¿ 


DĨ nhiên đối với mỗi đa axit 3«, = I 


Trên hình 6.7 có cho sự phụ thuộc các đại lượng ø với pH 
đối với axit HẠA (pK_¡ = 2 ;¡ pÑ„; = 7 và ĐẤ„s = 12). Các 
đường cong được vẽ từ các số liệu cho trong bảng 65. 


D: 





ù + đ †0 12 14 
Hình 6.7. Sự phụ thuộc œ-pH của các phần tử trong dung dịch HA 
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Bảng 6.5 
Các giá trị œ của các phần tử HạA theo pH 


(by = 2.Ù ; PÁ„+ = 7Í] ; Pa = l2,U) 


"~.. : 
M=h tk” + uy TK 


0,0011 0/909 | 0.0909 

2.10 5 0,50 0,50 

1,L10”° 00909 | 0909 |90910 ` 
1,011.10ˆ }9 _| 000989 | 09892 lo solg ' 
1/011.10” !° 98910 “| 09g91 | 98910 ? 
1,100.10 1# 909.10 ”Ì 0,909 0,0909 
2,010 l8 5010 ”“Ở | 050 0,50 

L110 1 9090.10 5| 0/0909 | 0.9091 


1,011.10 !Ẻ 0,00989 ' 09801 


101110 !? 98910 ”| 09891 


0.9090 


50.10" 0,50 
1110 ?I g010 5 


1,10.107?? 909 10 ) 
2,010 #! 


0,09091 


1.001.107? 9910 !#|g90110 3 


Phương trinh tổng quát đường chuẩn độ được thiết lập từ, 
phương trỉnh định luật bảo toàn proton áp dụng cho hệ gồm : 


HẠA QVựml, CM) và XOH (VmỊ CV) : 
[H*]= [OHT]- Cxou +[HạA ]+2[HA7 ] +3[A2] = 0 (6.62) 
: CV 
Ö đã & "=>: - H AT — Œ _—Ẳ 
Ủ "XoH F V†V, HH;A ] HAZH,A— ) 
CV 
hoc _— 1¬ _— - ( S- 
[HA“ ] = H,A“HA?. ; LA Áo HASA* 2 CHIA T V+V: 
152. 
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ai 


vã 


rN, 


Việc tổ hợp (6.62) cho ta : 





_ K 
s. Œ - C[ C2 A~ +90, 23— + 8đ u32) — (ñ _®)] ¬ 


K 
mg CC+(h) ] 
Bảng 6.6 


Một số giá trị P theo pH đối với phén chuần độ HA bằng XOH 
C=CK = tIU0M ; pK 1 = 2,0 ; PẨ„> = 7,Ũ ; pÃ„+ = 12,0 


90910 ” 
98910 1 
98010 7 
09910 0,0909 
Ô 0,50 
~0,9910 7 0,09091 0,9091 91L10 7 
—1010 ` 0,00989 09891 | sgoig”t 


—t010 ' g89t0”' 0,9891 gaø10 7 2/0119 


k 3 


90910- 0,9090 0.0909 2,122 

—1,0.10 Ÿ 5010 ° 0,500 0,500 2,889 
—1,148110”? | 40351075 0,46552 0,534482 2,993 
—1/258910 ° | 351610 ° 0,442687 0,55731 3.0696 


—1,10— 





Phương trình (6.63) sẽ có dạng đơn giản hơn tùy theo điểm 
chuẩn độ mà ta xét, Ví dụ trước điểm tương đương thứ nhất 
“HAT ?®# điA2— 3> đA‡— ; Sau điểm tương đương thứ nhất và 


trước điểm tương đương thứ hai có thể bỏ qua ŒA3~ v.v... Cũng 


vậy tùy theo pH mà có thể đơn giản cần thiết các số hạng 
trong các phương trinh tính œ (theo (6.55) - (6.61)). 
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Trong bằng 6.6 
có ghỉ một số giá "2 
trị P khi biết pH '° 


¬ v32 A* 
đối với phép chuẩn HH - 
độ axii HA bằng Ũ ` sản 
XÓH 10+ 3. / = ¬. 5 
: sh tp J Pheninlnhftaiein 
Trên hỉnh 68  s =5... - 
có vẽ dạng đường Tà `. SN 
chuẩn độ P-pH  °: Z 
đối với phép chuẩn ”' HAT? 
độ axit H,ỤA 0,100 ˆ /. Matylda cam 


bằng XOH 0,1004/. 
pH tại các điển 

tưƠng dương đUỚG 2 ss2eser co 2 4 c6 TÔ cưới don G00 Su nàtGhp 
tính theo (6.52) ; 


(6.53), (6.54). Hình 6.8. Dường chuẩn độ axit HạA 0,100 


bằng XOH 0,100Af 
BẤ„¡ = 2.00 ; pẤya = 7,00 ; pẤ„y = 12,00 


1. Sai số chuẩn độ 
Tại khu vực điểm tương đương thứ nhất : 


(CXoH)a " (Cxo HÌd 
(CxoH:an (Cụ A}ai 


(6.64) 


lỆ tui : lượng kiếm dư so với lượng cần để đạt điểm tương 
đương thử nhất 
Ở gần điểm tương đương có thể coi : 
CC 


Vi 


(HA) “ +, lo, 


Phương trình tính sai số chuẩn độ cũng được thiết lập tương 
tự như các trường hợp trên. 
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. 


Chú ý ràng, lượng kiểm dư XOH sẽ tương tác với H,À để 
tạo thành một lượng tương đương HA?” và thành phần giới hạn 
của hệ : HA”, H;O, HA*(C') 


_ Phương trình ĐRP : 
—— IH!] =+[OH-] + [HA?] - Cọu + ĐỊA*] - [H,A] 
3MY Ta _ | 
Cxou =~H†] - [OHT]) TC A(nA2~ + 2ZA‡r— #ụ A) (6.66) 


Hởi vì œ,:- « đi,,2— Và #HA nên sau khi tổ hợp (6.66), 


(6.64), (6.65) phương trình sai số có dạng : 


Kv,.C+C 
=-(Íbh——Ì—— + ~— | 
đị (® n } S2 ŒLq A2 #h A (6.67) 
Các giá trị GHA2› ŒA3~ Và ơi; , được tính theo (6.57), (6.58) 
3 
và (6,55). 
" W 
Trong trường hợp Xu « ạa « h &K uy; h» TT 
thì phương trình (6.67) có dạng : 
C+C K,K,„-h 
Ö al "a2 
q; = —=h —~— + —_———— (6.68) - 
r CC, K,nh _ 
Tại khu vực điểm tương đương thứ hai 
(Cxor)a 
BI LƯNEYNG (6.69) 
( XOHÌ42 


(CxoH}a; là lượng kiềm cần cho để đạt đúng điểm tương đương 
thứ hai. 
lại điểm tương đương 
| (CXoHÈ\g2 
“mx = ((hiAhda = — TT và (Cxoibw¿ = 2(Ch A)uaa 
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" 
*® nh 
““đứp 


Biểu thức (6.69) tương đương với : : 


d = - xoa, (6.70) 
“(CH A)d2 


Khi cho dư XOH (C') thì một phần HA” sẽ tương tác với 
XOH L dư để tạo ra A”. Thành phần giới hạn : 
HA”, H,O, A?*(Œ) 
- Phương trỉnh ĐKP : 
[H?] = [OH-] + [A*”] ~ Cvo¡¡ -, (HẠA ] ~ 2[H-A] 
Cxon = -([H†]-[OH]) TCN A(đA3~ — “HA — 24H A) 
Tổ hợp với (6.69), (6.70) ta có : 


FỀ 
wW 1 
q{ = =Íh —T)/2Cu ^† g (A~~ đu A— — An A) 
Ö gần điểm tương đương 
CC 
CHAbd2 “'ơ+ 2C 
và phương tríỉnh sai số chuẩn độ có dạng : 
(C + 2G) 1 
đụ = ~ == '—=. co 7Ố 8v ,=*ờ¿¿]) (B.71) 
I hj 2C 31A HạA 


(coi “HA «ác HAT và đ 3— } 


FE 
w 
lrong trường hợp : X¿ « h « K,; « # và h « KT thi 


phương trỉnh (6.71) có dạng đơn giản : 


Ấy (+26) 1y T5 
'H” ph 2C 3 TK h 


ä 


(6.71a) 


Thông thường không thể chuẩn độ đến điểm tương đương 
thứ ba vỉ K „ rất bé. Trong trường hợp có BH, chuẩn độ thi 
phương trỉnh sai số có "¬ 


đụ = — (® — T _ĐCC 8 HAT 
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'.V 
và bởi vì h « " (môi trường bazơ) nên 


q - CT8 (6.72) 
HỎ hs äcG ” — 3S +K | 


Ví dụ G11. Đánh giá pH tại các điểm tương đương và sai 
số khi chuẩn độ HPO, 0,100M bằng NaOH 0,100M đến 


a) đổi màu metyl da cam từ đỏ hồng sang vàng (pT, = 4,4) 
b} đổi màu phenolphtalein sang hồng (pT, = 9,00) 

ĐK ¿¡= 2l ; P.2 = 7,21 ; PEx = 12,382. 

a) Tại diểm tương dương thủ nhất (đổi màu metyl da cam) 


+ S +... 
[H lạy = -1 
I TR JCt 
0,100 
C= C¿= 0100; ƠŒỆ = “*—~ = 0/0500 


+ 5.10 22! -4,71 
LH đan — 80638_ = 10 ” pH = 4,71 = Bì 


w 
.e- Kia & hì « Km. : h > ~ 
Ấp dụng (6.68) : 
10536 . 10-8%5 
đn —— —10 #4 20 + —————————.- = 0,5% 


lũ 653 
Sai số âm vì Plị < pH, 
b) Tại điểm tương dương thứ hai (đổi máu phenolphtalein) 
+ Ấy + ¿€C; 
LH la; — ] 
1+K C5 


C, 0,100 
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' 


E—. . 
LH” lu; =- — 10821 - = l0 Si 


pH; = 9,66 ~ pÏị 


L.) 
đa <& hn ‹c K2 ««c Tàn và h <« T 


Ấp dụng (6.71a) : 


—19,53 _ 118 
đị = 1.107.15 + sà _ â 


2` Tqgl61 7 — TiÊnh 


Sai số âm vÌ pT,, < pH; 


II ~ Hỗn hợp axit mạnh và đa axit 
¡. Thường phải chuẩn độ axit mạnh và nấc thứ nhất của đa 
axit và sau đó chuẩn độ tiếp nấc thứ hai của đa axit. 


Chẳng hạn, sơ đồ chuẩn độ hỗn hợp 
HY CÀ và HA C „lí bằng bazơ mạnh 
XOH CM được biểu diễn trên hình 6.9, 


Phương trình phản ứng chuẩn độ 
đến điểm tương đương Ï 

HY + XOH —¬ XY + H.O 

HạA + XOH -—> XH:A + HO 
đến điểm tương đương ÏÏ : 

HY + XOH > XY + HO 

HạA +2XOH ->X;HA + 2H,O - 

Hình 6.9. Sö đô chuẩn độ hôn 


pH: chính là pH của dung dịch hợp HY + HạÁ bằng XOH 
H,A" + H,O (theo (6.52)) và 


_pH¡, chính là pH của dung địch HA“ + HO (theo (6.53)) 


Từ sơ đồ (6.9) ta thấy thể tích XOH để trung hòa một nấc 
của HA là VÔ = V; - Vì, và thể tích XOH để trung hòa HY là 
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2. Sưi số chuẩn độ 
Chuẩn độ đến điểm tương đương thứ nhất (thể tích XOH 
tại điểm đừng V) 


(xowa _— — (Con, 


đị = (6.78) 


: (CxoHÈđi : (CHy TÊn ,A)tdi 
(CxoHÙhái = (hy † CH Ahar Nếu coi Vị ~ V.¿¡ (điểm đừng 

gần điểm tương đương) 

CV, (Cọi +, 2)V, 


° yyy Ð — ĐW+V— 


và sau khi tổ hợp ta cơ 


CC ¡† C2) 


HyA)ái “ Ø +C TC V005) 


(uy + C 


Thành phần tại điểm dừng chuẩn độ : 
XH¿A, XY, H,O, XOH (C) 


Từ phương trình ĐKP đối với hệ HA”, H,O, XOH(C') ta 
cũng rút ra phương trÌnh ,(6.66), và sau “khi tổ hợp với (6.73), 
(6.74) ta có phương trình sai số chuẩn độ : 


ly  CTCC tr C2 | 
gq. = =Í(h——— Tỉ *¬xm- (fgx¿— — ơu „) (6.7B) 
: ( k / C(C¡†C 2) CI+C,, ` HÀ H,A 
| K, 
Trong trường hợp lạ & K„ < h « F¡ và _ 4 h ta 
có phương trỉnh cố dạng tương tự (6.68) : _ 
- .—. IS U, Cao KIK,;T—h2 « 
"“” TURETORT + Cc— KDh bướu 


bai số chuẩn độ đến điểm tương đương thứ hai (thể tích 
XOH tại điểm dừng chuẩn độ Vậy) : 


¬ (CXotÐa — (xonba. TT 
Ô (CXonhaa — Oụy + 2CHA 
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Tại điểm tương đương thứ hai 
(xonhaaz = (Chy † 4C A342 


Nếu điểm dừng chuẩn độ gần với điểm tương đương 
(Vụ = Ví„;) thì CVỊ, ~= (C ¡ + 2C 23V, và có thể suy ra để dàng 


G(C,„ +9 „) 


ố 80a... 
Hỳ HA C+Ci†+2C - 


(6,78) 

| NT được rút ra từ phương trỉnh ĐKP áp dụng cho hệ Y”, 
HA“, XOH(C") 

(Cxonja = -H'] - [@H"Đ + CHA(đA3~ T “HA” — 24H A) (6.29) 


Tổ hợp (6.79), (6.78) với (6.77) và chú ý rằng đu A 
3 


ẨT1 AT và Z„3—- ta rút ra phương trình sai số -: 
" -(a-55 C+C2j+2G/, -— Co " 
H h j C(C ¡†+2C 2) 


mm. cA 
H205 TẾ h H;A 


. _wW 
và khi Ấ ¿ «ch «& Ky & Rn¡¡: h < TT 


đơn giản có dạng tương tự phương trình (6.71a). 
2 
„.= đu (+ Can = 2.2) + Co2 K3 —h 

H” ä§ C(ŒA+2C) C.+2C” Xụh 


t 


thi ta cơ phương trỉnh 


(6.817 


Chú ý rằng các phương trỉnh (6.67), (6.75) đếu có 3 số hạng 
cơ bản : số hạng thứ nhất phản ánh sự dư H' hoặc OH” soơ 
với H,O, số hạng thứ hai phản ánh phần HÀ” có mặt do chuẩn 
độ quá và số hạng thứ ba phản ánh phần HA còn chưa bị 
chuẩn độ so với thành phần "lí tưởng" tại điểm tương đương 
(HVQA. + H,O). Tương tự, các. phương trinh (6.71) và (6.80) 
cũng có 3 số hạng tương tự, trong đó số hạng thú hai phản 
ánh phần AÀ?” có mặt do chuẩn độ quá, còn số bạng thứ ba 
phản ánh phần H,Á còn dư chưa bị chuẩn độ so với thành 
phần "lí tưởng" tại điểm tương đương (HA“” + H,©). 
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t ”‡ 


Để đánh giá sai số chuẩn độ của từng axit riêng lẻ trong 
hỗn hợp mới đầu cần tính sai số chung q,, q¡, rồi tính chính 
xác nồng độ từng axit và sau đó đánh giá sai số tương đối của 
nồng độ đã xác định được so với nồng độ chính xác. 

-Ví dụ 6.12. Đánh giá sai số chuẩn độ hỗn hợp HƠI và H„PO,. 
Biết rằng khi chuẩn độ 100,00 mí hỗn hợp đến pÏ = 4,40 thi 
hết 45,00 mí NaOH 0,1000 AM, còn khi chuẩn độ đến pÏT = 9,00 
thì hết 60,00 m¿ NAOH. 


Nồng độ gần đúng của H;PO, : 


60,00 = 45,00 _— 
C2 —= Co PO, = ——T†0000 — Ô;1000 = 0,01500AM 
Nồng độ HƠI : 
— 15,00 
CạSẽC — .0,1000 = 0,03000M 


oHCI ˆ” 100,00 
Cũng như đã xét trong ví dụ 6.11, ở đây có thể áp dụng (6.76) 


-01450 „0/0150 10 33% 10-58 
0004600 0/0450 1q—6,55 


= — 0,0021 ¬ -0,2% 


La 





qị= 7 10 440 


Sai số âm vì pÏ = 4,40 < pH, (4,71) 
Ấp dụng (6.81) : 


016 „0/0150 107922-10-15 
00060 0,060 ˆ 101.21 


Sai số âm vi pÏ = 9,00 < pH,.;„ (9,66) 








= —§ — —= 
dụ 1,00. 10 0,4% 


Thể tích chính xác NaOH cần thêm để đạt đến điểm tương. 
đương I và II là : 





0,2 
Vị = 46,00 + 45,00. 1ạo = 45,09 mi 
V. = 6000 + 6000. ˆ = 6024 mơ 
F QQVg pUn 100 
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Là 
T1 


— 


Nồng độ chính xác của các axit : 


60,24 — 45,09 - 
Capo, “ —— “gạ——— -0,1000 = 0,01515M 
C = TU Ác CO 00V = 002994M 


HỘI 100 
Sai số khi xác định nồng độ H,PO, : 
— 0,0150—0,01515 


đupo,“ ———60T1516 — '100 = ~ lZ 
_ Đai số khi xác định nồng độ HƠI : 
0,0500 — 002994 
thcI 002984 — . 100 = — 0,2% 


[11 - Đa bazg 


ï. Việc chuẩn độ các đa bazơg bằng axit mạnh diễn ra ngược 
với quá trỉnh chuẩn độ đa axit bằng kiếm. Khả năng chuẩn độ 
từng nấc phụ thuộc tỉ số giữa các hằng số phân li kế tiếp của 
axịt liên hợp. 


VÍ dụ với bazơ A?” (lấy dưới dạng muối X,A) 





' 
A*“” +HO =HA?P +OH _ — 
š Km 
K„ 
HA?” + H,O = H,A' + OH- T. 
a2 
. 
-H2A_" + H,O = H,ÁA +OH K. 
F '.4 '.4 F K 
w wW wW đ] 2 
Khi -+— : c— : c— > 10 (nghĩa là —— và —- > 10! 
Ka la đàn la? la 


thì có thể chuẩn độ riêng từng nấc của đa bazơ với sai số 
không quá 1%, 
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cứ 


" “ức 


Phương trình phản ứng khi chuẩn độ X2À bằng axit mạnh 
HY đến điểm tương đương thứ nhất : 
X¿A + HY -> X,HÀ + XY 
Thành phần dụng dịch tại điểm tương đương thứ nhất cũng 
giống như thành phần tại điểm tương đương thứ hai khi chuẩn 
độ axit H;A bằng AOH (chủ yếu là ^„HÀ), vỈ vậy 


K,+tRK.œ 
hị = \ =_——. (6.85) 
L+# 2C 


CC, 

lu 1= Ø+€ 
ằŒ 

pHạ 

| 

141 

13) 

r3 Tà 


XH,A 





han TS enireT————3—— CS °x (i22 ‡———-—T———DD 
1 2 3 F 


Hình 6.11. [Jạng đường chuẩn độ X:A 
bảng HY (C = Ca = 0,100 4#) 
(HA pẩm† = 2/0 ; pKy¿ = 70; BÃaza = 120) 
Thành phần dung dịch tại điểm tương đương thứ hai 
(X;A + 2HŸ > 2XY †XH¿Á) giống thành phần tại điểm tương 


Hình 6.10. 5ö đồ chuẩn độ 
đa bazø Á” bằng HY 
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bề 
F UẾN, 


đương thứ nhất khi chuẩn độ HạA bàng XOH (chủ yếu là 
XH.,AÀ), vỉ vậy | 


Su th C2 
hạ = \ l œ 


— (B.86) 
+ 5 
CC 
với C5 = 


_ C+2C, 


Nếu có khả năng chuẩn độ tiếp đến nấc thứ ba thì thành 
phần dung dịch là HẠA. pH của dung dịch được tính theo cân 
bằng phân lí của Bši( này. 


Sơ đồ chuẩn độ đa bazơ A”” bàng HÌY có biểu diễn trên hình 
6.10 và đường chuẩn độ trên hình 6.11 


Z. Trong thực tế ta thường gặp trường hợp chuẩn độ Na.CO¿ 
là một đa bazơ hai nấc (CO{”) và là muối của axit cacbonic 
H,CO, với pK,, = 6,8ð ; pK,„„ = 10,33 

al 


đa 





10? nên độ chính xác của phép chuẩn độ riêng nấc l 
khó có thể vượt quá 1% 


Tại điểm tương đương thứ nhất 
chuẩn độ 


: phương trỉnh phản ứng 


Na,CO- + HỘI -> NaHCO, + NaCl 
Thành phần dung dịch : NaHCO,, H,ỤO 


Nông độ ion hiđro được tính gần đúng È, = 


| FEv†+ RE. .C? 
làng CC C———-a-rr——:--nnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn. 
khi ŒP 


1 
I+x; C 
¡ “hông quá bé (C? >> K, K.C? >> K.) thì 
= WK K_ = 10834 
hụ " LÝ TS) = 10 
và pH, = 


= 8,ä4, do đó có thể dùng phenolphtalein làm chỉ thị 
Tại điểm tương đương thứ hai 
chuẩn độ : 


: phương trình phản ứng 


Na,CO, + 2HƠI —> H,O + CO, + 2NaCl 
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đt 9, 
Tê, 


Thành phần dung dịch : H,O, CÓ,, NAaÖ!I. 


pH của dung dịch được tính dựa vào nấc phân li thứ nhất 
của axit cacbonic 


H,CO, = H'+HCO  K 


al 
C C? 


= 10 ®3°5 


[ Ì C5 - h h h 
đi độ t = 8,0.10 ˆM ở 2ã° 
với C2 >> Eco, (độ tan Eco, 3,0.10 ở 2ã“C) thi 


bà 


ˆ CS 2. 7b 10635 
8.10 2—ñh 


pHạq = 3,94, giá trị này gần với chỉ số chuẩn độ của metyl 
da cam. : 


Phương trình đường chuẩn độ cũng được thiết lập theo cách 
tương tự như trường hợp chuẩn độ các đa axit. 


Ta xét trường hợp chuẩn độ Vi Na,CO, C_ M bằng HCI 
C M. Phương trinh trung hòa điện : 
[H*] - [OH] + [Na!] - [G1 1-[HCO;] - 2ICG?"] = 


2C V CV 
_ o0 CY 
[H'] -[OH ]+——- - _=-- V+V, (“Hcoy * 24co~ }=Ð 


(6.87), 
Tổ hợp (6.87) ta có phương trình đường chuẩn độ ở đạng 
tổng quát 


R.. 
CV C| C2 ~#mcor ~2#coœ—) + (h TT Ì | 


XS 
Ce[€=(®—)] 
Tại điểm tương đương thứ nhất CV = CWV„ do đó 


CV 


Ti = =1 (6.89) 
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Tại điểm tương đương thứ hai : 








td2 _ 
5“ CV, do đó 
CV 
tđ2 
Ra = = sẽ (6.80) 
d2” CV, 


ai số chuẩn độ : 
Tại điểm tương đương thứ nhất (tạo thành NaẴHCO,) 


— (C Hcủa — _(CucỦa 
1T (chai - (ÔNa co} lu 
CV ~ 
(ỔNa,CO, tới = V.+V, (coi điểm dừng gần điểm tương đương, 
Vị Vy) và 
CC, 
(ỨNa cO ái “ C+C, (6.92) 


Thành phần tại điểm dừng chuẩn độ : HCO;, HCI (C), H,O 
Từ phương trình DKP 

[H*] = [OH-] + [CO2 ] - [H,CO;] + Cu. 

Ccị = [H”) - [OH] + (#m co, ~#co~) ÔNa,CO, (6.99) 


Phương trình sai số chuẩn độ nhận được sau khi tổ hợp 
(6.92) ; (6.83) với (6.01) 


Ñy,.C+C, 
“q = (h —+T} c- †ứn cọ — #co— — (6:84) 
hoặc 
lc, cC+ Có hế — Xa 


= (h-—Ì —— +——- — (694a 
m = ( kh) CC h?+K h+KK, khườu 


Tại điểm tương đương thứ hai (tạo thành H,CO,) 
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hở 
X, 


a s 


| (C ca (C Hcủa 


4H (CHcbtd2 - (“CNa.CO,)\42 
CC, 
Ö đây, (CNa.CO,}t42 = C+?2C, 
Từ thành phần tại điểm đừng chuẩn độ : H,CO,, H,ỤO, 


'HCI 
ta có phương trình ĐKP 


C 


[H*] = [OH-] + [HCO;] + 2[CO?ˆ] + Cục 


ta có Cct = [HT] - [OH”] - (“Hco- + “%co‡”) Na CO, 
Ky., C+2C, 1 
và an = (*—*ÿ )“BGG” — 2 (#Hcoy † 2zcop) - (6/88) 
K, C+2CC | Kjh+2K K„, 


hoã “4 tonnẽn 65. ẽẽ nh. 
oặc nu = (* —"7-) 00G, ~ 5 „ +Rạnh + KẾ u; 


Vị h >> Ki >> K¿¿ > Ấy nên : 
C+923C K 
Ö 1 đ] 
fq #206” — 2ñ SG 


CV 


B0 


& : _- __ 0 9. =., 
Trong trường hợp khi CNa CO, = V+V, > co, (3.107 “M} thị „ 


ta có : 
— ca» C+ĐC,D_ ⁄cQ( Tết Kếi (6.95b}) 
#ịi — h ) 2cC._ 2C, kh 
Ví dụ 6.13. Đánh giá sai số chuẩn độ Na,CO; 0,100M bằng 
HỚI 0,100 M 
a) đến pT = 8,00 
b) đến pT = 3,60 


(H/CO, pÑ,„, = 6,35 ; pK„„ = 10,83) 
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a) Ấp dụng (6.94a) 


0,200 1.101 -- 1.10-16,68 


¬ —á ————~———————— = 
4 T618 00106 ° 110 16310 14354107166 ` 





1,7% 


Sai số dương vì pT, < pH,,; (8,34), mặc dầu sai khác chỉ 
0,34 đơn vị pH. 
: 0/1 
b) Áp dụng (6.9Bb) (h > Xi 2> Ñụ¿ ¡ Na co,“ .. > keo) 


01+0,2 -.3.102.03 107635 


= 000297 = 0.3%. 


Sai số dương vỉ pT,, < pH¿; (= 4) 

Rõ ràng việc dùng metyl đa cam làm chỉ thị cho sai số bé 
hưn. 

Trong thực tế ta thường gặp trường hợp khi phải chuẩn độ 
hốn hợp dung dịch NaOH cơ lẫn Na,CO:. 


Ở đây thường gặp hai trường hợp : chuẩn độ hồn hợp: 
NaOH + Na/CO. bằng HƠI và chuẩn độ HƠI bằng NaOH có, 
lần Na,CO,. 


J. Chuẩn độ hỗn hợp NaOH + Na,CO; bằng axi( mạnh 
Ví dụ, chuẩn độ hỗn hợp NaOH và Na,COQ, bằng axit mạnh 
CNaoH = CujÄf ; CNaco, = CuzM ; “Hi Mu 


Mới đầu chuẩn độ hết NaOH và sau đó hết nấc Í của Na.CO¿. 
Tiếp theo chuẩn độ tiếp cho hết nấc thứ hai của Na,CO.. Sơ 
_ đồ chuẩn độ có cho trên hình 6.12, 
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Từ kết quả chuẩn độ 
(dùng phenolphtalein để 
xác định điểm tương 


đương Í và dùng metyl 
da cam xác định điểm | 
tương đương 2) có thể 
đánh giá kết quả phân 
tích : 
CŒ, — VỊ) 







CNa.CO, = —Y —_ (pH);„ - 8.34 NaCl+NaHCO- 
C[2V, ~ V,] _ 
CNaoH = V _ 


o (BHÌ‡az = 3,94 


NaCH+H„CO; 
Phương trình tính sai 


số cũng tương tự như Hình 6.12. Sở đồ chuẩn độ hỗn hợp 
trường hợp chuẩn độ NaOH + Na;CO› bằng HCI 
Na,CO; bằng HOI, chỉ có Cọi = Coz = C = 0,100M 

khác thừa số nồng độ ở - 

các số hạng. Tại khu vực gần điểm tương đương thứ nhất : 


: ụ Ấy. C+C +C 2 F C2 '. 
= — —— Ì + >-— ({ư — 2= 
hj C(Cạ+CŒ) C+C, VHCO, Ốc0 
hoặc 
_ ¬ 
qị= Ty C + TẾ + Của h đ a2 (6.96a) 
# — —— -¬; an + ————— —————_ (§.96a 
: h C(C+†C2) Ca CA h2D+K h+K K, 
Tại khu vực gần điểm tương đương thứ hai : 
XS C+ CụịT† “C2 Co; 
qị= Í* ~ TT Ì va tan x Ta ram (3z ằ- tơ —)(6.87) 
SN: C(C,¡+2C2) — C+2C- ^co‡ ”#ncoy) 
_Œ+C€ ,+2C Lới F 
I 
hoặc qụ = Ä l. s5“... .. 5... (6.97a) 


C(C,¡+2C 2) - Cà¡+2C 2° h 


và khi — CN;co > kco (3.107) 
3 E 
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..aã 6 nai Đang 2 ĐC . C+Ci+2C 2 K 
HH CC ¡+2 +) 


ä] 


CO, Œ(C +2) NÓ. 08/9 


' 
Ví dụ 6.14. Chuẩn độ 25,00 mi hỗn hợp NaOH + Na,CO, 
bằng HƠI 01000M đến mất màu phenolphtalein (pT = 8,00) 
thì phải dùng 20,06 mi HƠI. Nếu dùng metyl da cam (pT = 4,0) 
làm chỉ thị thì phải dùng 25,08 m2 HƠI. 
Tính chính xác nồng độ của mỗi chất trong hỗn hợp và sai 
số mắc phải khi đánh giá gần đúng. 


Nông độ gần đúng của mỗi chất trong hỗn hợp 
(25,08 — 20,060,100 


CNạco, = CozTN = 25.00 = 0,02008M 
: _ (20,06—5,0200,1 
CNAOH CCITN —ồ 8500. — 0,06016M 


ai số chuấn độ 


Theo (6.86a) : 


0,18024 002008 10 !6— 10 16,68 - 
0,008024  0,08024 to-l6+ 1014354 1071668 - 





q= — 1,0.10 6 


= 0,43% 
Theo (6.97a) 


020032 0,02008 10-63% 
_. “1  c  .ï ốc c6.“ 
#ị = 1.10 - 0 0T0085 7 0100821 ¡04 TC DI Ú6 


Thể tích chính xác của HƠI cần để chuẩn độ đến các điểm 
tương đương Ï và IÏ : 


20,06. 0,43 


Vị = 20,06 - ——Tã— = 19,974ml 
20,08. 0,11 
Vụ = 25,08 = "“TTlọpg — = 25,052mi 
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Nông độ chính xác của mỗi chất : 
25,052 - 19,974 


CNaco, “ — 2500 — 0.1000 = 0,02081A 
19,974 — (25,052~ 19,974 
CNaoH“ TT 2g007 TT 01000= 0,05958M 


Sai số đối với mỗi chất : 
_ 0,068016- 0,05958 


NaOH 005958 100 = +00 94% 
_ 0,02008- 0,02031 _- 
TNaCO, “` — 0/0201 mon 


4. Chuẩn đệ axi mạnh bằng dung dịch chuẩn NaOH có lẫn 
Na,CO: 
Trường hợp thường gặp trong thực tế khi một phần dung 
dịch chuẩn NaOH bị hấp thụ CÓ, và do đó có chứa một lượng 
Na,CO.. Chẳng hạn, khi chuẩn độ V„ mi HƠI nồng độ C_ bằng 

dung dịch NaOH C,M có lẫn Na,CO; C,M. 
Khi dùng phenolphtalein làm chỉ thị (pT = 9) phương trinh 
phản ứng chuẩn độ : 
NaOH + HOCI —> Na] + H,O 


Na,CO, + HƠI —> NaHCO, + NaC] 








PK † pẤ | 
pHụai = — Tz——— = 834 = pTụ (= 9,0). 
öai số : 
(CHcủa 
Ñ= — Z4 v— (6.98) 
(Chcủtai 
Tại điểm tương đương ; CVÝ_ = (C, + C.)Vj z (C( + C.)VN 
UY TA : Y, = C- _ 
vn Z CC, +C.) 
(Chcbhai “ V+V,Ẻ C+C + Ÿ XP thêu 
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Thành phần tại điểm dừng chuẩn độ : NaHOGO,, H,O, HOI 
(C*) (coi toàn bộ CÓ, sinh ra được giữ lại hết trong dung dịch) 


Cho = [HỈ] - [OH ] + [H,CO,] - [COf] (6.100) 
Tổ hợp (6.100) với (6.99) và (6.98) ta có 


f„. CQ+C‡+tC + CC 


qgS~(h TT CC +6) * Gxổ, (#coœ~ ~ # co) (6.10) 


'.% 
w 
h «4 5h nên 
=. 
- lu C_+C, +, C2 Ra h số 
Ị h CÓ +€C.) C, + C- h^ +# ¡à + R ¿ 


Khi dùng metyl da cam làm chỉ thị (pT = 4,0) tại điểm 
dừng chuẩn đệ : 


NaOH + HƠI — NaCl + H;O 
Na,CO¿ + 2NG] — H,O + CO, + đ3NaCl 
Cũng như trên 
(C Hcủa 
°''ï¡nxn .vuann (6.102) 
„ (Chcg:a2 
CVUVUV = (C, + 2C2)V„y = (Ci † 2C)V¡) 
C.(C, +2Œ,) 


vả (Cu:củta2 = C+C,+2C, {6.108) 


Cho = EH]~ [OH7]— [HCO] (coi [CO2 ] « [HCO,]) (6.104 
Tổ hợp (6.102), (6.103) và (6.104) ta có : 


—ÑN, C,+C¡+2G, C, 


Ẵm = ịh F* CC, +2C2) +20) C; +22, “nco,_ (6.105) 


w 
h >> T > TT nên 
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7.171. l( âđ 


E= — = —=——..''. ốc : 
fn= #Z(G +20) Ì C+ẠC họ (6105a) 


Ví dụ 615. Chuẩn độ 100,00 m2 TICI bằng NaOH 0,1000 M 
đã có 20% số mol hấp thụ CÓ,, dùng phenolphtalein làm chỉ 
thị (pf = 9,00) hết 5005mm NAOH. 


a) Tính nồng độ HƠI nếu coi NaOH hoàn toàn nguyên chất 
(tính gần đúng và tính chính xác). 


b) Tính nềng độ HCI có kể đến sự hấp thụ CO, của NaOH 
(tính gân đúng và tính chính xác) 


c) Nếu dùng metyl da cam làm chỉ thị (pT = 4,40) thì thể 
tích NaOH tiêu thụ sẽ là bao nhiêu ? 


a) Nông độ HƠI 
Tính gần đúng : 


0,100. 50,05 


(CC TN)HCI * _T10000 - = 0 ,05005ẮM 
3A1 SỐ : 
- - (0S ChY C9 VD ¡lạ 016005 — V22, 
q=—({ h) CC C 7 }'!-Q005005 7 °: 


& 


Nông độ chính xác của HCI : 


Cuuc; = 005005 — 3.1020/05005 = 0,05003 M. 


80 
bì CNaon = C, = 0,1000 Tọa = 0,08000A 
lÌ 
CNạco, = C¿ = 0,100. T86: s = 0,01000M 
(0,08000 + 0,01000050,05 
(orvHe = ————T80Ð00— — — = 0.04ð0ãM 
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Áp dụng (6.101a) 
0,13505 0,01 
4055.102 0,09 
10 16,68 — 10 Ì1ð 


Sai số 2g = 1.107 


X 10718+1071535+¡0716@ 7 S5Z 
0,5 
Cục = 004505 — 004605. T05 = 0,04482 


Như vậy việc tỉnh gần đúng khi coi NaOH hoàn toàn nguyên 


- 0,05008-— 0,04482 _ 
chất mắc sai số ———ạo448 — - 100 = 11,6% 


c) Thể tích NaOH cần để đạt đến điểm tương đương khi 
Na,CO, phản ứng hoàn toàn với HCI 


100. 004482 
_0,08+0,02 
Sai số chuẩn độ khi dùng metyl da cam làm chỉ thị. 
Ấp dụng (6.105a) ta được : 
¬6,35 
q=_— 1044 agg† in rm = -0,00016 = - 0,02% 
Thể tích NaOH tiêu thụ khi dùng metyl da cam làm chỉ thị : 
0,02. 44,82 | 
100 
Qua việc tính toán ở trên ta thấy khi dung dịch NaOH tiêu. 
chuẩn bị bẩn bởi thụ kh: thỉ việc thiết lập độ chuẩn của dung 


dịch HƠI dùng phenolphtalein làm chỉ thị, cho kết quả mắc sai 
số lớn hơn nhiều khi dùng metyl da cam làm chỉ thị. 


Ý = 44,82 — = 44,81mi 


§6.6. ỨNG DỤNG CỦA PHÉP CHUẨN ĐỘ 
AXIT - BAZO 


I- Pha chế các dung dịch chuẩn axit 


Để tiến hành định lượng axit — bazơd phái có các dung dịch 
chuẩn axit và kiểm đã có nồng độ chính xác. Nồng độ của các 
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axit và kiểm chuẩn được thiết lập hoặc được kiểm tra dựa vào 
các chất chuẩn gốc. Các chất này là những axit hoặc bazơ 
nguyên chất (đơn chất hoặc hợp chất) bền, không bị phân 
hủy khi bảo quản, khó hút ẩm, dễ tỉnh chế và dễ kiểm tra độ 
tính khiết bằng các phương pháp phân tích hớa học đơn giản. 
Chúng phải tham gia phản ứng chuẩn độ theo đúng quan hệ 
hợp thức. Nên chọn chất có đương lượng lớn để han chế sai 
số khi cân. 


Dưới đây sẽ xét cách pha chế các dung địch PHHẾP axit, kiểm 
và cách chuẩn hóa chúng. 


_*. Dung dịch chuẩn qxit 


Thường chọn dung dịch axit clohiđric làm dung dịch chuẩn 
axit. Có thế pha chế dung dịch chuẩn axit này từ một lượng 
cân chính xác axit clohidric đẳng phí. Axit này được cất từ 
dung dịch HCI loãng (^ 6 AM). Sau khi khoảng 3/4 lượng axit 
lúc đầu đã bị cất đi thì hứng lấy phần cất tiếp theo cho đến 
khi trong bình cất chỉ còn độ 50 - 60mi axit (với tổng số thể 
tích axit lúc đầu là cỡ 1 lít). Ghi áp suất trong thời gian cất 
(đọc đến 1mm Hg) và từ ấp suất suy ra thành phần của axit 
trong hỗn hợp theo bảng sau đây : 


Hàng 6.5 
Thành phần của axit clohidric đẳng phí 


Nông độ % của HCI (căn Khối lượng phần cất HCI 
.trong chân không} chữa I zmøf HCI 
(cân trong khí quyền) 


20,293 179551 


20,269 179,766 
20,245 179,979 
20,221 180,193 
20,197 180,407 
20,173 180,621 





175 
htfp://tieulun.hopto.org 


2. Pha chế dung dịch HCI ! M 


Tính lượng cân HƠI đẳng phí phải cân để pha chế được 
0,500 lít HCI 1M. Cân chính xác đến 0,0lơø một bình hỉnh nón 
2B0mi, khô, cố nút nhám. Thêm cẩn thận lượng axit cần phải 
lấy vào bỉnh, tránh dây axit ra miệng bình. Cân lại bình sau 
khi đã nút cẩn thận. Tính chính xác khối lượng axit đã lấy. 
Thêm 100m mước cất vào bình và chuyển toàn bộ dung dịch 
thu được vào bỉnh định mức 50Omi. Tráng bỉnh hỉnh nón và 
chuyển vào bỉnh định mức. Thêm nước đến vạch mức sau khi 
giữ cho nhiệt độ được cân bằng. Trộn đều, chuyển dung dịch 
vào bình chứa có nút nhám và ghi nhãn. 


Nếu không có axit đẳng phi thì có thể pha chế từ axit 
HƠI đặc, tỉnh khiết phân tích (p.a) có tỈ khối đã biết (nồng độ 
các axit này cố l2M). Dùng ống đong lấy một thể tích đã 
tính trước để pha chế được 0,5 lít HƠI 1M theo cách mô tả ở 
trên. 


3. Pha chế dụng dịch HCI 0,1M và 0,01M 


Dùng pipet 50 mĩ chuyển axit HƠI IÄ#f ở trên vào bình định ˆ 
mức 0,5 lHt và pha loãng với nước đến vạch mức. Lắc đều và 
chuyển vào binh chứa. Ta có dung dịch HƠI 0,1M. 


Dung dịch HƠI 0,01M được pha chế bằng cách pha loãng 
HOI 0,1M như trên. 


4. Chuẩn hóa nồng đô dung dịch HCI 


Để chuẩn hóa thường dùng các chất gốc bazơd : borax, natri 
cacbonat, natri oxalat, thủy ngân (1Ù oxit 


Borax, Na,B,O..10H,O là chất gốc khá thông dụng vỉ dễ tính 
chế, có khối lượng đương lượng lớn (190,72). 


Có thế tỉnh chế dễ dàng bằng cách làm kết tỉnh lại hai lần 
từ nước cất và làm khô đến khối lượng không đổi trong bình 
làm khô, nạp dung dịch bão hòa NaCl và đường, HOẶC dung 
dịch bão hòa NaBr.2H,O. 
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2 l 


lạ Ty 


“: 


Khi chuẩn độ dung dịch borax bằng HỚI thì xây ra phản ứng 
BOT +H Ẻ = HBOy 107 


1l 


= 4 4 
_HB,O; t+H H.B,O, 10 


— ¿ 
H,B,O, + 5H,O = 4H,BO, 2,710 


2— + = - 15 
B,O?' + 2H” +ö5H,O = 4H,BO, X = 2,710 
Phản ứng xây ra coi nhự hoàn toàn. 
Tại điểm tương đương trong dung dịch có H;ạBO;, 


H.BO, —= H' + H,BO; `, = ð,76.10719 


Đối với dung dịch H,BO; 0,1M thi pH = 5,l gần trùng với 
pT của metyl đỏ, vì vậy metyl đỏ là chất chỉ thị rất tốt. Có 
thể dùng metyl da cam: làm chỉ thị nhưng khi chuẩn độ vừa 
đến xuất hiện màu khác với màu của dung địch chất chỉ thị 


trong nước, thÌ sai số mắc phải là 0,07m HƠI 0,1M trên 100m 
dung dịch. 


Phương pháp chuẩn hóa. Tính lượng cân Na,B,O..10H.O 
phải lấy sao cho khi hòa tan vào nước và chuẩn độ bằng HƠI 
0,1ÄAƒ thi thể tích axit tiêu thụ không vượt quá 25mi. Cân chính 
xác (đến 0,1?mrg) lượng cân đã tính cho vào bỉnh hỉnh nón 250m. 
Thêm độ BOmi nước cất. Lắc đến tan hết muối. Thêm Ì - 3 
giọt chỉ thị metyl đỏ và chuẩn độ đến chuyển màu từ vàng 
sang hồng da cam. 


Cũng có thể cân lượng borax đủ để pha được 0,5 lít dung 
dịch 0,1M rồi hòa tan trong một Ít nước cất và sau đó chuyển 
vào bình định mức 500i. Tráng cốc nhiều lần và chuyển vào 
bỉnh rồi định mức. Mỗi lần chuẩn độ cần lấy chính xác 25mmi 
dung dịch borax bằng pipet và chuẩn độ bằng HƠI như trên. 
Ngiri cacbong£ Na,CO., dã tỉnh chế, rẻ tiền, vỉ vậy được đùng 
khá phổ biến. Để đuổi hết NaHCO. thường còn sót lại trong 
hóa chất, cần phải nung Na CO. lên 260 - 265Đ°C. Nhược điểm 
của Na,CO; là dễ hút ấm. Khi sấy ở 200C trong nửa giờ có 


T12-HHPT-Phần II = 127 
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thể đuổi hết nước hấp phụ. Nếu nung quá 300°Œ thì có thể 
xảy ra quá trinh phân hủy cacbonat thành CO... 


Như đã thấy ở mục §6ð nếu chuẩn độ Na,CO, bằng HƠI 
đến mất màu phenolphtalein thì sai số dương mắc phải khá lớn. 
Ehi chuẩn độ theo metyl da cam thì gặp khó khăn do ở gần 
điểm cuối chuẩn độ tùy theo mức độ khuấy trộn mà mất đi 
một lượng CO,. Mặt khác, màu của chất chỉ thị trong dung 
dịch băn hòa khí CÓ,, rất nhạy với nồng độ muối NaO1 và nơi 
chung, màu chỉ thị càng thiên về màu dạng axit khi nồng độ 
muối càng lớn. Vi vậy ta sẽ thấy sự đổi màu chỉ thị xảy ra 
sớm hơn so với lí thuyết. Để nâng cao độ chính xác chuẩn độ 
thường dùng các biện pháp sau : 


a) Chuẩn độ khi có "bình dối chúng", Chuẩn bị một "bình 
đối chứng” đựng dung dịch có thành phần y hệt như thành 
phẩn dung dịch chuẩn độ tại điểm cuối chuẩn độ (dung dịch 
NaQO1 được bão hòa khí cacbonic chứa chỉ thị metyl đa cam). 


Chuẩn độ dụng dịch Na,CO, bằng HƠI cho đến khi màu 
dung dịch giống màu của "bỉnh đối chứng". 

b) Đuối CÓ. khí chuẩn độ. Mới đầu chuẩn độ dụng dịch 
Na;CO, đến đổi màu chỉ thị metyl da cam (ở đây vẫn chưa đạt 
tới điểm tương đương). Sau khi đun sôi dung dịch 2 phút thì 
đun cách thủy 1ö phút vừa đun vừa lắc để đuổi hết khí CO... 
Làm lạnh dung dịch rồi tiếp tục chuẩn độ cho tới khi màu m 
dung dịch khác với màu của dung dịch nước của chất chỉ thị. 


Ngoài ra cơ thể dùng phương pháp chuẩn độ với hai chất chỉ 
thị phenolphtalein và bromerezol lục, cho kết quả tốt. 


H - Pha chế các dung dịch chuẩn kiềm 


Ï. Dung dịch chuẩn kiêm 


Mặc dầu có thể dùng các dung dịch natri, kali, bari hiđroxit 
làm dung dịch kiêm chuẩn, song phổ biến vẫn là dung dịch 
natri hidroxit. Bởi vị NaOH tỉnh khiết phân tích vẫn chứa các 
tạp chất, trong đó đáng chú ý là nước, cacbonat. VÌ vậy, người 


Ki 
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"AT 


ta không điều chế dung dịch 
NaOH bằng cách hòa tan một 
lượng cân chính xác hóa chất 
trong nước, mà phải pha chế 
được dung dịch NaOH không 
chứa cacbonat và sau đó thiết 
lập độ chuẩn dung dịch theo 
một chất gốc thích hợp. 


Có nhiều cách pha chế 
dung dịch NaOH không chứa 
cacbonat. Phương pháp đơn 
giản là pha chế dung dịch 
NaOH dậm đặc. Trong các 
dung dịch này độ tan của 
Na;,CO, rất thấp. VÍ dụ, độ 
tan của Na,CO. trong dung 
dịch NaOH 52,1% ở 209 cũng 
bằng độ tan trong dung dịch zmnẽ á/3. Bình đựng dung địch NaOH và 
NaOH 53,3% ở 25° và hoàn buret có thiết bị bảo vệ chống CO3. 
toàn không đáng kể. 


Dung dịch NaOH đạm đặc được pha chế theo tỉ lệ khối 
lượng NaOH : H,ỤO = 4: õ và đựng trong bình polietylen hoặc 
bình thủy tỉnh có tráng parsfin. Sau khi để lắng (để yên độ I 
ngày Ì đêm), người ta lấy lượng cần thiết dung dịch trong ở 
trên và pha bằng nước cất đã đun sôi để nguội để pha chế 
thành dung dịch có nềng độ cẩn thiết. Trong quá trình pha chế 
và bảo quản phải áp dụng mọi biện pháp đề phòng sự hấp thụ 
khi CO, từ khí quyển. Tốt hơn là đựng dưng dịch NaOH trong 
bỉnh có vòi thông với buret và nối với ống bảo vệ đựng vôi tôi 
xút hoặc ascarit để "chống" CO. (hình vẽ .6.13). 

2. Pha chế dung dịch NaOH IM 

Cân nhanh khoảng 40g dung dịch NaOH đặc (I : L) trong 
binh hình nón 100m! và sau đó chuyển nhanh vào bình định 


mức 500m¿ rồi pha loãng bằng nước cất đã đuổi CÓ.. Trộn đều 
và cho vào bỉnh chứa có thiết bị bảo vệ chống CQ.. 
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Các dung dịch 0,1M và 0,01M được pha chế từ dung địch 
IÄMf bằng cách pha loãng. 


J. Chuẩn hóa dung dịch NaOH 


Để chuẩn hóa dung dịch NaOH thường dùng các chất gốc 
axit : axit oxalic, axit benzoic, kali hiđrophtalat, kali hiđrotatrat 
V.V... 


Kai hiđrophtaiadt CH (COOH)COOK, dễ tỉnh chế, tan dễ 
trong nước, không hút ẩm khi bảo quản. Tỉnh chế bằng cách 
làm kết tính lại 2 lần từ nước nguyên chất, sấy muối thu được 
ở 12ã°G. | 

Để chuẩn hóa NaOH cần chuẩn độ dung dịch kali hidrophtalat 
bằng dung dịch NaOH đến đổi màu phenolphtalein. 


Axit benzotc CH.,COONH Ít tan trong nước, tan trong rượu. 
Cân số gam cần thiết axit benzoic, hòa tan trong 20m! rượu 
(đã được trung hòa trước bằng NaOH, dùng phenolphtalein làm 
chỉ thị) rồi chuẩn độ bằng NaOH đến đổi màu phenolphtalein. 


Axid oxalic HH CO,.2H O được tỉnh chế bằng cách làm kết 


tính mới đầu từ dung dịch HƠI 3 - 4M và sau đó từ nước cất. 
Làm khô sản phẩm trong bỉnh làm khô nạp CaOL, khan hoặc 
H,5O, đặc ở 609C và sau đó để cân bằng hơi nước bằng cách 
cho phơi trong không khí hoặc bào quản trong bình làm khô 
nạp NaBr rắn trong dung địch bão hòa (độ ẩm 60%). 


Chuẩn độ dung dịch axit oxalic bằng dung dịch NaOH, dùng 
phenolphtalein làm chỉ thị. 


Ngoài các chất trên người ta còn đùng kali hiđroiodat EKHqO.)., 
kali hiđrotatrat, axit sunfamic HSO,NH, v.v. làm chất chuẩn gốc. 


IH ¬ Các vi dụ thực hành chuẩn độ axit ~ bazơ 


I!I. Chuẩn đô axit mạnh bằng kiềm 


Dùng pipet hút chính xác 25,00mi dung dịch HƠI (0,100M) 
vào bình eclen. Cho dung dịch chuẩn NaOH 0,1000M vào buret. 
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a) Chuẩn độ axit bằng NaOH lần lượt dùng các chất chỉ thị 
khác nhau : metyl da cam, phenolphtalein, metyl đỏ. 


Quan sát sự đổi màu trong mỗi trường hợp chuẩn độ. 
So sánh các thể tích NAOH đã dùng. 


b) kàm thi nghiệm theo thứ tự ngược lại : chuẩn độ 25,00 mĩ 
NaOH bằng HƠI. Quan sát sự đổi màu của mỗi chất chỉ thị. 
Ghi thể tích axit chuẩn đã dùng. Nhận xét 


2. Chuẩn độ đơn axit yếu bằng kiềm 
Định lưạng axit axelc băng bàng dung dịch NaOH. 


Cân chính xác khối lượng một bình bình nón 5Ômi có nút 
nhám khô, sạch. Dùng pipet lấy cẩn thận 2 - 2,5m? dung dịch 
axIt axetic băng cho vào bỉnh hình nón. Đậy nắp lại. Cân chính 
xác lại và từ đó tính khối lượng axit axetic băng đã cân. Thêm 
độ 20 ~ B0 mi nước cất vào bình, lác đều và chuyển toàn bộ 
dung dịch vào bỉnh định mức 500 mí. Pha loãng với nước đến 
vạch và lắc đều. 


a) Chuẩn độ 25,00 n¿/ dung dịch axit thu được với đung dịch 
NaOH chuẩn lần lượt đùng các chất chỉ thị metyl da cam, Huàa 
đỏ, phenolphtalein. 


Nhận xét sự đổi màu của từng chất chỉ thị và phi thể tích 
NaOH đã dùng đối với mỗi trường hợp. Giải thích. 


b} Lặp lại phép chuẩn độ 5 lần khi dùng phenolphtalein làm 


chỉ thị. Tính kết quả chuẩn độ : CcH, COOH # 09s 


Tính hàm lượng % của axit axetic trong mẫu axit axetic 
băng. 

3. Chuẩn độ dơn bazơ bằng axt. mạnh 

Định lượng qmomniac bằng HƠI 


a) Chuẩn độ 25,00 mỹ dung dịch NHạ (C + 0,05M) bằng 
dung dịch HƠI 0,1000 M, dùng các chất chỉ thị metyl da cam, 
metyl đỏ, phenolphtalein. Nhận xét sự đổi màu của từng chất 
chỉ thị. Ghi thể tích HCI đã dùng đối với mối trường hợp chuẩn 
độ. Giải thích. 
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b) Lặp lại 3 lần phép chuẩn độ dùng metyl đỏ làm chỉ thi. 
Tỉnh nồng độ moi của NHà. 


4. Chuẩn độ đa axit 
41. Chuẩn độ axit photphoric 


a} Dùng pipet lấy 25,007n! dung dịch H,PO, (C = 0,05M) 
vào bỉnh hỉnh nón. Thêm Ì - 2 giọt metyl da cam. Chuẩn độ 
bằng dung dịch NaOH 0,1000M đến khi xuất hiện màu vàng 
của chất chỉ thị (pT = 4,4). 


b} Thêm 2 - ở giọt chỉ thị phenolphtalein vào dung dịch thu 
được ở trên và tiếp tục chuẩn độ đến xuất hiện màu đỏ của 
chất chỉ thị (pT = 10). 


5o sánh thể tích NaOH tiêu thụ trong hai lần chuẩn độ và 
giải thích. Tính nồng độ moi của H,PO,. 


42. Chuẩn dộ hồn hợp axit. cíichidric uà axit phoíphoric 
Chơi = CH PO, = 0,03M) 


a) Dùng pipet lấy 25,00 mí dung dịch hỗn hợp cần chuẩn độ 
vào binh hỉnh nớn. Thêm 1l - 2 giọt chỉ thị metyl da cam. 
Chuẩn độ bằng dung dịch NaOH chuẩn 0.1000 đến đổi màu 
chỉ thị từ đỏ sang vàng (pÏ = 4,4). Ghi số đọc thể tích Vimi 
của NaOH đã dùng. 


b) Thêm 2 - 3 giọt phenolphtalein vào hỗn hợp ở trên và 
chuẩn độ tiếp tục bằng dung dịch NaO1ïH1 đến xuất biện màu đỏ 
của chất chỉ thị. Ghi số đọc thể tích V.mi của NaOH đã dùng. 


Lặp lại thí nghiệm 3 lần và lấy trung bình các kết quả thu 
được. 


Giải thích nội dung thí nghiệm. Tính nồng độ moi của HCI 
và H;PO, trong hỗn hợp. Tính sai số chuẩn độ đối với từng axit. 


3. Chuẩn đô đa barơ 
B.1. Chuẩn dộ Na;CO; bàng HCi 
a} lùng pipet lấy 25,00 mí dung dịch Na,CO, (C ^ 0,0B5M) 
cho vào bình hình nón. Thêm | - 2 giọt phenolphtalein. Chuẩn 
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"b T 
co 


độ bằng dung dịch HC] 0,1000M đến đổi màu chất chỉ thị giống 
với màu của dung dịch "bỉnh đổi chứng" (gốm 50m; dung dịch 
NaHCO, 0,03M và 1 - 2 giọt phenolphtalein). 


h} Thêm | - 2 giọt metyl da cam vào hỗn hợp thu được. 
Tiếp tục chuẩn độ bằng HCI đến xuất hiện màu hồng của chỉ 
thị. Dun sôi dung dịch ]Ì - 2 phút. Làm nguội. Thêm cẩn thận 
từng giọt HOI đến xuất hiện màu hồng của chất chỉ thị. 


So sánh thể tích HƠI đã tiêu thụ trong hai lần chuẩn độ. 
Tính nồng độ moi của dung dịch Na.©CO,. 


5.2. Chuẩn độ hôn hợp NaOH +Na;CO; Cnuoy, = Ởyy cọ = 0080M 
¿ 


#8) Dùng pipet lấy 25,00 mí dung dịch cần chuẩn độ vào bình 
hình nón 250m. Thêm l1 - 2 giọt phenolphtalein. Chuẩn độ 
bằng HƠI 0,1000 M đến xuất hiện màu giống màu của "bình đối 
chứng” NaH©O, (như trong thí nghiệm trên). 


b) Thêm tiếp L - 2 giọt chỉ thị metyl da cam và tiếp tục 
chuẩn độ như trong thí nghiệm định lượng Na,CO; ở trên. Ghi 
thể tích HƠI đã dùng trong 2 lần chuẩn độ. Lặp lại các thí 
nghiệm a) và b) ð lấn rồi tính nổng độ moi của NaOH và 
Na„CO, trong hỗn hợp. 


5.3. Chuẩn độ hồn hợp Na,CO. + NaẳHCÔO: 


Cân l,5 - 23g mẫu, hòa tan và chuyển vào bỉnh định mức 
250m. Pha loãng với nước đến vạch. 

a} Dùng pipet lấy 25,00 mi dung dịch. Chuẩn độ bằng HCI 
0,100M đến đổi màu chỉ thị metyl da cam từ vàng sang hồng. 
Đun sôi dung dịch 2 phút, làm nguội. Tiếp tục chuẩn độ bằng 
HƠI đến màu hồng của chất chỉ thị. Ghi thể tích Vựưm‡ của HCI 
đã dùng. Tính tổng nống độ moi của Na CO, và NaHGCO. trong 
dung dịch, 

b}) Lấy 25,00m¿/ dung dịch phân tích. Thêm l - 2 giọt 
phenolphtalein. Chuẩn độ bàng dung dịch HƠI đến xuất hiện 
màu giống với màu của "bình đối chứng" gồm một thể tích dung 
dịch NaHCO. giống như thể tích tại điểm cuối chuẩn độ và 
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nồng độ NaHCO, bằng tổng nồng độ moi của NaHCO, và 
Na,CO, trong hồn hợp đã xác định ở trên. Ghi thể tích Vy mỉ 
của HOI. Lập lại các thí nghiệm trên ít nhất 3 lần, 


_ Căn cử vào các giá trị trung bỉnh thể tích HƠI đã dùng, tính 
hàm lượng % của Na;CO: và NaHCO. trong hỗn hợp phân tích. 


IV - Hóa chất (dùng cho thực hành chuẩn dộ axit - bazơ) 
1l. HỘI 0,1000M 

2. NaOH 0,1000M 

ở. NH; 0,05AT 

4. CH;COOH bảng hoặc dung dịch 005M 
9. T,PO, 0,05M 

6. HƠI 002M + H;PO, 0,03M 

f7. NAOH 002M + Na 2GCO. 0,03M 

8 


Na,CO, 0,03M + NaHCGO, 0,02M 
hoặc Ña,CO, và NaHCO; tán: 


9. Metyl da cam : dung dịch 0,1% trong nước 


10. Phenolphtalein dung dịch 1% : hòa tan l gam chất 


chỉ thị trong 60m rượu và pha loãng với nước thành 
100mi 


11. Metyl đỏ : dung dịch 0,1% trong rượu 60% 
12. Binh đối chứng : dung dịch NaHCO., 0,08M. 


CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP 


Hãy cho biết có khả năng chọn những chất nào trong số các chất chỉ thị sau 
đây : metyl da cam, metyl đỏ, phenoiphralein cho các trưởng hợp chuẩn độ sau : 
a) Chuẩn độ HCI bằng NaOH (Cục, = CNwyog = 0,100AĐ 
b) Chuẩn độ HCOOH bằng NaOH (Cheoow = Cwsoy; = 0,100) 
c) Chuẩn độ NH; bằng HCI (ẾNH, = Cnẹi ~ 0.1004) 

(Sai số cho phép + 0,1%). 
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2. Xác định chỉ số chuẩn độ của metyl da cam khi chuẩn độ 
a) HCI bằng NaOH 
bạ NaOH bằng HCI 
3. Vẽ dạng đường chuẩn độ khi chuẩn độ 
a}) HCI 0100Mƒ bằng NaOH 0.100M 
b} HƠI 0,0100Aƒ hằng NaOti 0,0100A/ | 
4. Vệ dạng đường chuẩn độ khi chuẩn độ axit HẠ bằng NaOH 
CCHA “ CNaon = 0,100 Ä) 
a) DK„ = 5,00 
b) pÃ„ = E,00 
5. Vẽ dạng đường chuẩn độ khi chuẩn độ NH; bằng HCI 
2) Cụ. = Chọi = 0,100 
b) CNụ, = Cuo = 0,0100A 
6. a) Chuẩn độ 25,00m/ HCI bằng NaOH 0,0500Mf. Tính Cục; nếu thể tích NaOH 
đã dùng là 17,50m, 
b) Nếu kết thúc chuẩn độ tại pT = 4,00 thì sai số chuẩn độ bằng bạo nhiêu ? 
c) Tính bước nhảy chuẩn độ nếu chấp nhận sai số q= + 0,2%, 
?. a) Chuẩn độ 50,00m/ axit axetic hết 24,25 mỉ NaOH 0,02500A7, Tính nỗng độ 
dX1H AXGÏLIC. 
b) Tính sai số chuẩn độ nếu kết thúc chuẩn độ tại pT ~ 100 
€) Tỉnh pH của dung dịch nếu thêm 24,5S0m! NaOH. 


§. a) Chuẩn độ 25,00mj NHàị 0,0500M/ bằng HCI 010047, Tính số mỉ HCI phải 
dùng nếu kết thúc chuẩn độ tại pT = 4,00. 


b) Tính pH của dung dịch sau khi thêm !2,30z/ HCI. 


3. Chuẩn độ 50,00 hỗn hợp A gồm IICI 0,100M và HA 0,100M (pÝ„ = 6.00) 
bằng NaOH 0,200M. 


a) Tỉnh pH trước khi chuẩn độ. 
b) Tính pH sau khi đã chuẩn độ được 99.9% HC], 
c} Tính pH của hỗn hợp sau khi toàn bộ hai axit đã bị trung hòa. 


Chuẩn độ 50,00 hỗn hợp hai axit HA 0,0500M (Pu; = 3,75) và HB 0,100A 
CHẤU2 = +50). 


a) Tính pH tại điểm tưởng đương thủ nhất. 


1ũ 


b) Tính pH tại điểm tương đương thứ hai. 
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©) Tĩnh sai số chuẩn độ nếu chuẩn độ đến nT 
đ) Tỉnh sai số chuẩn độ nếu chuẩn độ đến pí 


4.40. 
10,00. 


11. Vẻ dạng đường chuẩn độ HO, 0,100A/ bằng NaOl1 0.100. Tính sai số chuẩn 
độ nếu 


a) chuẩn độ đến pT = 5,00 
bỳ chuẩn độ đến pT = 9,00 


12. Vẽ dạng dường chuẩn độ dụng dịch Na;CO; 0,0500Äƒ bằng dung dịch HCI 
0,100M. 


Tính sai số chuẩn đà nếu chuẩn độ đến 
a) pT = 8,00 | 
bì øT = 4,00 


13. Chuẩn độ 50,00m/ hỗn họp !1,SO, và HạPO„ đến pT.= 4,40 hết 36,50% NaOH 


0,0500M. Nếu chuẩn độ đến pT = 10,00 thi hết 45,95m/ NaOH. 


1) Tỉnh nồng độ mới của mỗi axiL trong hôn hợp. 
2} Tính sai số của kết quả chuẩn độ. 


14. a) Chuẩn độ 25,00 hỗn hộp gồm Na:CO; 0,0500A/ và NaOH 0,0500Aƒ dùng 
phenoiphtalein làm chỉ thị. Tính số rm⁄ HCL 0,100M cần dùng để vừa chuẩn độ 
đến mất màu phenolphtalein (pT = 8,00). : 


b) Nếu chuẩn đệ đến xuất hiện màu hồng đa cam của metyl đa cam (pT = 4,00) 
thì thể tích HCI đã dung là bao nhiều 7 


15. Hãy để nghị phương pháp có thể dùng để chuẩn độ các hỗn hợp 
a) Na.CO, + NaHCO, 
b) NaH;PO, + H;PO, 
c) Na,HPO, + NaH,PO, 
l6. Đun sôi 1,000 một mẫu mmối amoni thô với lượng dư NAOH. Toàn bộ khi 


NH; bay ra được hấp thụ hết trong 50,00m/ H,SO, 0,2500M. Chuẩn độ axi 
côn thưa hết 15,68m/ NaOH 0,0500A. 


a) Tỉnh hàm lượng #%& của NH; có trong muối amoni. 


bì Hãy để nghị một chất chỉ thị cho nhép chuẩn độ nói trên. 
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TƯỜNG 


Chương 7 
PHƯƠNG PHÁP CHUẨN ĐỘ TẠO PHÚC 


Trong phân tích thể tích một số phân ứng tạo phức được sử 
dụng để định lượng các kim loại hoặc các chất tạo phức. Số 
phản ứng tạo phức dùng được phải thỏa mãn các yêu cầu chung 
của phân tích thể tích là phải xây ra với tốc độ lớn, phải xảy 
ra hoàn toàn và theo đúng quan hệ hợp thức, Nhiều phức chất 
có độ bền lớn nhưng tốc độ phản ứng tạo phức lại xảy ra rất 
chậm. Ví dụ, phức Cr (IID với complexon III có độ bền rất lớn 
(hằng số bền Ø = 102) nhưng tốc độ phản ứng lại xảy ra rất 
chậm ngay cả khi đun nóng. Nhiều chất tạo phức từng nấc với 
các kim loại, đặc biệt là các chất đóng vai trò phối tử đơn phối, 
vị vậy không thể bảo đảm tính hợp thức nghiêm ngặt trong 
phản ứng chuẩn độ. Một số lớn các phức chất không có độ bền 
thỏa mãn trong phân tích thể tích. VÌ vậy trong vô số các phản 
ứng tạo phức chỉ có một số phản ứng dùng được trong phân 
tích chuẩn độ. Đạc biệt, hiện nay phương pháp chuẩn độ tạo 
phức phổ biến nhất là phương pháp chuẩn độ complexon dựa 
trên việc sử dụng các axit aminopolicacboxylic làm thuốc thử 
tạo phức để chuẩn độ các ion kim loại, Trong số các thuốc thử 
tạo phúc đơn phối hiện vẫn dùng là xianua để chuẩn độ bạc, 
halogenua để chuẩn độ Hg(1]). 


§7.1. SỰ TẠO PHÚC CỦA AXIT 
ETYLENĐIAMINTETRAAXETIC (EDTA) 
VỚI CÁC ION KIM LOẠI 
Một trong các axit aminopolieacboxylie được ứng dụng rộng 


rãi và trước nhất trong phân tích thể tích là axit 
etylenđiamintetraaxetic (kí hiệu là EDTA hay H,Y) 
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4# 
“: 


HOOC — ©CH¡¿ CH, - COOH 
N—CH, -CH, -— NC 
HOOC - CHỊ; CH; - COOH 

EDTA là một axit 4 nấc : pK,, = 3,0; pÑ„; = 32,67 ; 
pX „4 = 6,16 và pK_. = 10,26, 

EDTA Ít tan trong nước, vì vậy thường dùng dưới dạng muối 
đinatri Na;H.,Y, thường gọi là complexon III (nhưng vẫn quen 
quy ước là EID TA). _ 

MDTA tạo phức bên với các ion kim loại và trong hầu hết 
trường hợp phản ứng tạo phức xảy ra theo tỉ lệ ion kim loại : 
thuốc thử = I : 1. Hãng số bền ổ của phản ứng tạo phức. 

MP: + Y““ => MVŒ-*) 
có giá trị khá cao, ví dụ phức kém bền l#2Agy?” = 7,32 ; phức 
bền lgØ, v- = 25,19. 


Các phép chuẩn độ complexon thường tiến hành khi có mặt 
các chất tạo phức phụ để duy trỉ pH xác định nhằm ngăn ngừa 
sự xuất hiện kết tủa hidroxit kim loại. Trong trường hợp tổng 
quát các quá trỉnh chủ yếu diễn ra khi chuẩn độ như sau : 


Sự phân lỉ của thuốc thư : 


HY 7= H+HY  K, (7.1) 
HY ec= H+HY ` K, n2) 
HY ” = H +HYY` X#„ (7.8) 
HYỶổ e= H' +Y# _Ằ (7.4) 
ự tạo phức hiđroxo của ion kim loại : 
M"*h+HO = MOH"!I*" +H' 9%, (7.5) 
M" +2HO + M(OH)? 2?“ +2H} “8, (7.6) 
M” +7HO = M(OH), _+JH' 18 (7.7) 


j=1-MN 
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Sự tạo phức của ion kim loại với chất tạo phức phụ X 
MU +X = MX ô© ổ) (7.8} 
M"'+2X =  MX, — 5, (7.9) 


1 N6 ma mm mm sa . 


M*“ +nX = MX (@6=1-AN) 6 (110) 


(ở đây, coi X không tham gia phản ứng proton hóa, và để: 
đơn giản không ghi điện tích các phần tử). Phản ứng tạo phức 
chính giữa EDTA và ion kim loại . ` 

M“*h+Y“” = My(r$) Ổwv (7.11) 


Ngoài ra còn có thể có sự tạo phức chứa proton hoặc tạo 
phức hidroxo của phức tạo thành : 


MY+H' => MHY Wuuo 7 G515 
MỸ +OH  = MOHY Kon (7.13) 


(để đơn giản ta không ghi điện tích các ion phức). 


Mới nhìn qua ta cũng thấy việc tính cân bằng khi chuẩn độ 
tạo phức là rất phức tạp. Vì vậy để đơn giản và dễ đàng khi 
tính đường chuẩn độ, người ta thường dùng phương pháp gần 
đúng dựa trên việc sử dụng hằng số bền điều kiện : 


[MYI 


P “ TMTWT khá, 


trong đó, 


(MỸ]' = tổng nông độ các dạng tổn tại của phức giữa ion 
kim loại và EDTA. 


[(MY]' = [MY] + [MHY] + [MOHV] (7.15) 


Tổ hợp (7.15) với các biểu thức định luật tác dụng khối 
lượng áp dụng cho (7.12) và (7.13) ta có : 


[MY]' = [MY]Q( + Kuuy[H'] + KwouyÍOH)) — (16. 
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[M'] = tổng nồng độ các dạng tốn tại của kim loại trử các 
dạng phúc với EDTA,. tức là nồng độ ion kim loại chưa bị 
chuẩn độ 


N N _ 
[MT = [MI t2 [M(OH),] + 2, MA, (7.17) 
: j= h = 
Tổ hợp (7.l7) với các biểu thức định luật tác dụng khối 
lượng áp dụng cho (75) - (7.10) ta có : 


N N 
[MỊ' = [MI (1 + 3, 1H]? + ĐJØn[XI”) (718) 
1#1 #= I 
[Y]' = tổng nống độ các dạng tổn tại của EDTA trừ các 
đạng tạo phức với ion kim loại. 
f[Y] = [Y] + [HY] + (H,Ÿ] + [HT + [H,Ÿ] (7.18) 
(ở đây không tính đến các dạng HẠY”, HH có thể tồn tại 
trong các dung dịch có độ axit rất cao). | 
Tổ hợp các biểu thức định luật tác dụng khối lượng áp dụng 
cho (7.1 - 7.4) ta có : _ 


4 2 
h TẢ, ¡h.ˆ+K q thz¿h : TẾ LÊa 2Ñ, +t TẮU 12223 ¿4 





(Y]=[Ylev`= [Y1 
li K2 a3aa 
(7.20) 
Tổ hợp các biểu thức (7.14), (7.16), (7.18) và (7.20) ta có : 
8#. =8 —- (7.21) 
MY 


trong đó : | _ 
#wy = (L + KuuVIHT]l + Eyo;UOHT])”] Œ7.22) 


N' N 
s= (1+ IHT? + X8,IXƑ) (1.28) 
/=1 n= 1l : 
đa E232 z4 


%' “TỶ cac. Ỷ....==. 22 
hˆ + K th + vK h + RE ah TK Hà 
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Như vậy hằng số bền điều kiện phụ thuộc vào pH của dụng 
dịch và nồng độ chất tạo phức phụ X. 


§7.2. ĐƯỜNG CHUẨN ĐỘ 


Ta bãy xét trường hợp tổng quát khi chuẩn độ V cn#È dụng 
dịch ion kim loại M”' nồng độ C moi/i bằng dung dịch BDTA 
CŒ moii (thể tích thuốc thử V.}. 


Theo định luật bảo toàn khối lượng, ta có : 


CoVo 
Cụ = ÿ +, = [MỸ + [MYT (1.25) 
Cv= E+V = [YƑ +[MYI (7.26) 
Lấy (7.26) trừ (7.26) ta có : 
[M'] - fY] = ¬— (1.22 
- 


Chia cả 2 vế cho CV_ và sau khi tổ hợp cần thiết ta có 


/ˆ 
q =P = ([Y]' - [MỊ]) “nv— (7.28) 
: ạq— Ũũ 
CV, 
ở đây P "6y. Y. (phản ứng xảy ra theo tỉ lệ 1 : l nên tỉ số 


SỐ moi cũng là tỉ TRÒ đương lượng), g là sai số chuẩn độ. 


Đối với trường hợp phản ứng chuẩn độ xẩy ra với hằng số 
bến của phức lớn (6` >z L0Ể) thì khi chuẩn độ có thể coi sự 
phân l¡ của phức là không đáng kể trong điều kiện có dư ion 
kim loại hoặc thuốc thử. Cụ thể : 


Trước điểm tương dương : P < TL, [M]) + [Y|' nên 


VỆ. só d8 
CV 


{q1 Q@ 


q = ~[M† (7.29) 
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sai số âm do chuẩn độ thiếu. 
từ {7.29} ta rút ra : 





M go Ca VQ _— CV s ẤCy (7 30) 
ị J= dự +Ý_ V+V, | 
sau điểm tương dương 
P > I1, [M]| <« [Yl' nên 
V.+V, 
gạ = [YY ““V (7.31) 
¡ 3 
Từ (7.14) ta có 
I1 [MYÌ 
n1 Ên _88 
Bởi vi ở tại điểm tương đương và sau điểm tương đương 
'` — 
[IMY]' = V.+V nên 
ö 
CV 
h ] Ö Ð 
Thay (7.33) vào (7.81) ta có : 
| 
q = ẩIM _ (7.34) 
1 1 ty, 
ha Mi S° ˆ= 7... | (7.85) 
í 8a ổ CV; - CạÝ, 


Ở sát điểm tương đương khi lượng dư của ion kim loại hoặc 
của thuốc thử rất bé và cùng cö với lượng tạo thành do sự 
phân li của phức MY, thì ta phải giải chỉnh xác bằng cách tổ 
hợp (7.28) với (7.33) và chú ý rằng 


CÝ, CC 


ö l | 
V.+V, = C+CC (vì GV, ~ CV), ta có : 
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Tin 


FT. 


Cc®+aC, 


l I 
viên đIMT_ LMI ..a _ (7.86) 
hoặc sau khi tổ hợp ta có phương trình bậc hai đối với [MT 
IMI2 + CC 1 CC _ 
q c+c, [M] 3 c+ =0 (7.37) 


Giải phương trình (7.37) đối với [M]' cho phép đánh giá nồng 
độ [M]” tại khu vực sát điểm tương đương. 


Tại điểm tương đương gq = 0Ö nên từ (7.37) ta rút ra : 
1 CC 


Ö 


MỊ= Wye+e 


(7.38) 
Để xây dựng đường chuẩn độ ta vẽ đồ thị phụ thuộc pM-P. 
Di nhiên [M] = [Ml]aiy 


= pM' - lgøy, (7.38) 
Khi chuẩn độ nếu 8` < 10Ể thì phải kể đến sự phân li của 


phức MY. Việc tổ hợp các phương trinh (7.28) và (7.32) với chú 
ý rằng 


D t1 


[IMYT] = +V, 





— LM] 


sẽ cho ta phương trỉnh tổng quát để tính [MỊ]' tại các bi 
chuẩn độ bất kì : 


¬-Ắ.. CoŸQ 5 1 €aWc 
[M] tim tay +) M1- 3W +V, =0 (7.40) 


Ví đụ 7.1. Tính và dựng đường chuẩn độ dung dịch Zn!Z 
100.10 'M bằng dung dịch Na,H,Y 0,100M trong hốn hợp đệm 
NHị 0,100M và NH„C1 0,174M. 


Tời giải. 
Phương trỉnh phản ứng chuẩn độ : 
Zn” + HyY?” > ZnY? + 2H! 
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b 
- 


Nông độ proton tối đa giải phóng ra trong phản ứng chuẩn 
độ là 2.10 ” không làm thay đổi nhiều nồng độ NH, và NH,OI, 
nên ta có thể coi pH của dung dịch chuẩn độ được quyết định 
bởi hệ đệm NHị - NHỤCI. 

„ INH) 0,174 
+1S— PCUOT Ti? Dã 9 ` 

[LH] ¿ NHj ~ 10 ' 0100 1,00.1Ø ” và pH= 9,00 

Œ„ 2+ : 

2+: = ————  ..---- CC CC CC 

“ 1 + /Øj[NH;] + 6[NH,]ˆ + 6;[NH,]? + Ø,[NH,!! 
(không kể sự tạo phức hiđroxo) trong đó, lgổ, = 2,21 ; 
lgổ› = 4,4, lgổy = 6,76, lgỦy = 8,79 ; [NH;] = 0,100, 
R 1 

Œđ„ + = —————— 

=h 6,7681. 10 


| ` 
14 ⁄ 





= 1,4775.10 


Fị Em so. —.-...ẽ= 


Hình 7.1. Dưòng chuẩn độ dung dịch Zn”* 1,000.107M bằng EDTA 0,1000M 
trong NH¿ 0,100M và NHẠC 0,174A/. 
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bớt Âu 





đa Xa 
ý 3 2 -= 
h + X, # ở s I„;h + Si ,;k¿h + SỐ 142 4a a4 
K. 3 _9 la 


10718,26 


ˆ T02. 1a-l026 = 0/0521. 


 =.a„a+.av- = 1016591 47785.105.5,21.102 = 
= 2,43.10!10 = 101932 
Bảng 7.1 


Kết quả tính đường chuần đệ dung dịch 
Z#nˆ ” 1,000.102M bằng dung dịch EDTA 0,10001 
trong dung dịch đệm NH; 0,100M và NH,CI 0,174 (pH = 9,900) ; 
= 100m! ; C_ = 1,000.10” ; € = 0,1000 


_—...xn —_"NN . mm... 





mã 1,477.10— 7,83 
0,100 s10 Ÿ 1,330.10 Š 7,87 
0,200 | 8.10! 118210” | 7,93 
0,400 ._ 610° 8,365.10” 8,05 
0,600 4.107 59.07 8,23 
0,800 19810? | 292510” | 8/53 
0,900 : 991107 | 1464.107 8,83 
0,980 19810” | 2,925.1@19 9,53 
0,990 | 9910 ° 1,463.10 19 983 
0,399 1029.10 ° | 1.520.101 10,82 
1,000 | 2,008.10 7 | 2,967.10? 11,53 
1,001 321108 | s/7g1gP 12,23 
1,01 | 407210” | 6024101! 13,22 
1,02 203.10" 3,10 13,52 
1,10 40710718 | 601310 14.22 
1,20 20310 '” | 3,0o? 14,52 
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` lỡn nên có thể tính nồng độ của kẽm trước điểm tương 
dương theo (7.30), sau điểm tương đương theo (7.35). Rết quả 


tính đường chuẩn độ được trình bây trong bảng (7.1). Trên hình - 


í.l có vẽ đường chuẩn độ dung dịch Zn“' 1,000.103M bằng 
dung dịch EDTA 0,1000M. 


Đường chuẩn độ cùng có dạng tương tự như các trường hợp 
chuẩn độ theo các phương pháp khác (axit-bazd, oxi hóa - khử). 


Ỏ gần điểm tương đương có bước nhảy chuẩn độ. Trong ví 
dụ Ở trên nếu coi sai số q = +0,1% thì bước nhảy pZn từ 
10,82 - 12,23 (1,4 đơn vị sn). Nếu chấp nhận sai số +1% thì 
từ 9,83 đến 15,22 (3,4 đơn vị pZn). 


Trong cùng điều kiện chuẩn độ (lực ion, pH, chất tạo phức 
phụ) thị khi hằng số tạo phức lớn (6` > 10Ÿ), đường chuẩn độ 
ở trước điểm tương đương không phụ thuộc Ø' [công thức (7.30)]. 
Sau điểm tương đương nếu ` càng lớn thì pM? càng lớn [công 
thức (7.35)] và do đó bước nhảy chuẩn độ càng lớn, phép chuẩn 
độ càng chỉnh xác. Trên hình (7.2) có biểu diễn sự phụ thuộc 
đường chuẩn, độ với lgổ'. 


Thực tế từ biểu thức (7.35) ta rút ra : 


pM' = lg?' + lgq (7.41) 

Như vậy khi 

tăng 6` thỉ đường pMg 

chuẩn độ chuyển | 

song với nhau.” 12+ luc —_—__12 
Trong thực tế 10† —c 

đối với từng trường _ gi s8 

hợp chuẩn độ, 8+ đã 

phụ thuộc pH và nÍ | ä.... 

nống độ chất tạo bị .ZÄ.YNgG 

phức phụ. | B T. p 

ñ: ———-_.—__n............. _.- kiếng 

Nếu sự tạo phức 1 


hiđroxo của lon kim 
loại diễn ra ở rmnức Hình 7.2 — Sụ phụ thuộc dạng đường chuẩn độ 
VỚI lgổ' Cw = Cy = (100A 
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Tu 


độ không đáng kẻ 
th khi pH càng 
tăng, giá trị đv+- 
càng tăng và /' 
càng tăng. Ngược 
lại ở pH cế định, 
khi nồng độ chất 
tạo phức phụ càng 
tăng thi ơy, cảng 
giảm và ` càng 
giảm. Vi vậy, dạng 
đường chuẩn độ 
phụ thuộc vào pH 
cũng như bản chất 
và nồng độ chất tạo 
phức phụ. 

Trên hình 7.3 
có vẽ các đường 
chuẩn độ ion Ca“! 
1,000.102MJ bằng 
EDTA, pH của hỗn 
hợp chuẩn độ được 
duy trí bằng hệ 
đệm NHạ + NH,CI. 
lon Ca“ không tạo 
phức với NHạ, vi 
vậy trước điểm tương 
đương đường chuẩn 
độ hấu như không 
thay đổi theo pH (MT 
tính từ biểu thức 
(7.30) và pM từ 
(739). B5au điểm 
tương đương, khi 


pH táng thì œvs—. 


tăng và 6` tăng, vì 





Hình 7.3. Dưỡng chuẩn độ Ca?? 1,000.10 
bằng EDTA ở các pH khác nhau. 


DZn ^ 


15+ - BH=I 


lên = 

"=9 ___ nH=4 
21 XNÁ 

n-8 

Khi MẾ đc 

—. dể 
1 _ —.—-.'.-— -_-—__-----......-..---..---- — 

1 + 


Hình 7.4. Dung chuẩn đã ZnẺ” 1,000.102M 
bằng EDTA ởð các pH khác nhau. 
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vậy pM`” cũng tàng 
đến giá trị giới hạn ở 
pH = l2 (lgzvi- = Ô).- 
Trên hỉnh 7:4 có vẽ 
đường chuẩn độ 


Znˆ*10 ”M bằng EDTA. 


Trước điểm tương 
đương đường chuẩn 
độ phụ thuộc pH, vi 
zn” tạo phức với 
NHạ (dùng hệ đệm 
NHạ + NH,ỐI, trong đó 
ÔNH, + CNH,CI = 0,1AI 


để duy trì pH). Ở các 
pH < 7 thì sự tạo phức 
với NH, không đáng kể, 
các đường chuẩn độ 
trung nhau. pH càng 
tăng thì nồng độ Zn'” 
càng giảm, pÀI càng tăng. Sau điểm tương đương các đường cong 
chỉ phụ thuộc pH (do zv biến đổi) mà không phụ thuộc nồng độ 
chất tạo phức. Điều này được rút ra từ biểu thức tính pM theo 
(7.85) và (7.41) : 





Hình 7.5. Dường chuẩn độ Fe”T 1,000.10 
bằng EDTA ở các pH khác nhau. 


pM = lg2'` † lgq - lgaœ = lgổ - lgœkxy † lgøy + løg 
(7.42) 
Vì vậy các đường cong cũng đạt tới giới hạn ở pH = 12. 


Trên hình 7.5 cổ vẽ đường chuẩn độ Fe'* 1,000.10ẢM bằng 
EDTA. Phép chuẩn độ tiến hành trong môi trường axit để tránh 
sự kết tủa hiđroxit sắt. Ở đây không cần dùng chất tạo phức 
phụ. Khi pH tăng thì sự tạo phức hidroxo đóng vai trò đáng 
kể và ơi; giảm khi pH răng, vị vậy pM [tính theo (7.30) và 
(7.đ9)] sẽ tăng, 
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§7.3. CÁC CHẤT CHÍ THỊ TRONG 
CHUẨN ĐỘ COMPLEXON 


Để xác định điểm đừng trong chuẩn độ complexon, thường 
dùng một số loại chất chỉ thị sau đây : 


1l. Các chất chị thị màu kim loại (còn gọi là các chất chỉ 
thị cemplexon, hay chất chỉ thị kim loại) là những thuốc nhuộm 
hữu cơ tạo được với ion kim loại phức có màu đặc trưng, khác 
với màu của chất chi thị. Điểm dừng được xác định dựa vào 
sự đổi màu của phức chất chị thị kim loại sang màu của chất 
chỉ thị hoặc ngược lại. 


Trong chuẩn độ complexon loại chỉ thị này là quan trọng 
nhất, vi vậy ta sẽ xét chi tiết ở dưới đây. 


2. Các chất chỉ thị một màu thường là không có màu hoặc 
có rnàu rất nhạt, tạo được với ion kim loại phức cố màu đặc 
trưng. VÍ dụ ion thioxianat không màu tạo được với ion Fe? 
phức màu đỏ, hoặc với ion Co?* phức màu xanh. Điểm dừng 
được xác định do sự xuất hiện màu của phức kim loại - chất 
chỉ thị. 


3. Các chất chỉ thị huỳnh quang có khả năng tạo phức với kim 
loại và do đó màu hoặc cường độ huỳnh quang của chất chỉ thị 
bị thay đổi. Ví dụ, fluorexon trong dung dịch kiểm mạnh được 
dùng làm chỉ thị để chuẩn độ các kim loại kiểm thổ (Ca?+, 
Sr?!, Ba?!) bằng EDTA : tại điểm tương đương huỳnh quang bị 
tất do các kim loại đã chuyển hoàn toàn thành phức với EDTA. 

4. Các chất chỉ thị oxi hóa ~- khử được đùng khi kim loại 
chuẩn độ tổn tại được ở 2 dạng oxi hóa và khử. 


I - Phân loại các chất chỉ thị kim loại 


Các chất chỉ thị trong chuẩn độ complexon phải thỏa mãn 
các điều kiện sau đây : 


ƒ. Có độ nhậy cao để có thể quan sát sự đổi mầu khi nống 
độ chất chỉ thị bé (cỡ 105 - 103M) và do đó phần kim loại 


liên kết trong phức với chất chỉ thị là không đáng kể và có 


thể không cần kể đến khi tính sai số chuẩn độ. 
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2. Phức kim loại - chỉ thị Mln phải có độ bến trong phạm 
vi xác định : phức Min phải tương đối bền, nhưng lại phải kém 
bền hơn phức kim loại - EDTA thì sự CHỢ G4 màu mới rõ. 
Thường chọn chất chỉ thị sao cho : 

10? <  wan Š L0Ẻ `MYV 

3. Phân ứng tạo phức giữa ien kim loại và chất chỉ thị phải 

nhanh và thuận nghịch. 


Các chất chỉ thị kim loại phổ biến thường thuộc các loại sau 
đây : 


a) Các thuốc nhuộm triphenylmetan : Ví dụ pirocatesin tím, 
xilen da cam, metalphtalein, thimolphtalexon v.v... 


Phức kim loại - chỉ thị cố màu đỏ 


b) Các thuốc nhuộm azo, ví dụ eriocromđenT (ErioT) ; 
4-(2-piriđinazo) - rezoxin (PAR) ; 1-(2 - piriđinazo)-2¬naphtol 
(ÀN) ; asenazo Ì, v.v... 


œ} Các chất chỉ thị thuộc loại khác, ví dụ murexit, alizarin 
ở... Trong bảng 7.2 có cho một số tham số cần thiết của một 
số chất chỉ thị thông dụng thuộc 3 loại trên. 


II - Sự chuyển màu và độ nhạy của các chất chỉ thị. 
kim loại 


Như đã thấy ở trên, hầu hết các chất chỉ thị kim loại là 
những axit, bazơ mà các dạng phân H có màu khác nhau. Vì 
vậy, màu của chất chỉ thị thay đổi theo pH và sự đổi màu 
của chất chỉ thị khi chuẩn độ (đổi từ màu phức kim 
loại chỉ thị sang màu chất chỉ thị tự đo hoặc ngược lại) phụ 
thuộc pH. 

Để đạc trưng định lượng sự đổi màu của chất chỉ thị kim 
loại ta dùng hằng số tạo thành điều kiện của phức chỉ thị 
kim loại. 
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e3 
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đuäp 5uou) to u13 jQ‡ 142 3ÿ132 9S 1Ö ' 


Z¿ đupq dạiT 


Nếu mô tả cân bằng tạo phức chỉ thị kim loại dưới dạng 
M + In = Min ›h 
thì hằng số bền điều kiện có dạng : 
[MinƑ . 
[Min] F ỔMIn (7.48) 
ở đây : [MIn]` = tổng nồng độ các dạng tốn tại của phức giữa 
chỉ thị và kim loại = [Min] + [MHIn] + [MIn.] +... (để đơn 
giản ta không ghi điện tích các ion) 
(M]', = tổng nổng độ các dạng của ion kim loại không tạo 
“phức với chất chỉ thị và với ĐDTA _ 


N' N 
[M]' = [MỊ + 3 [M(OI),1 + 3 [MX_] 


J=Ì n=] 
%* = chất tạo phức phụ. 


[In] = tổng nồng độ các dạng của chất chỉ thị không tạo 
phức với kim loại = [In] + [HIn] + [H›In] +... 


Từ (7.43) ta rút ra : 


: “MW tn _ 
= ——— 7.44 
ÔMIn = MIn Min: ( _ ) 
N N : 
trong đó ŒM = & + bà 'đị h1 + ^ B„ XP) (45) 


J=l H=[ : 
'Ø, = hằng số tạo phức hiđroxo, ổ, = bằng số tạo thành 
phức MX_ : 
IS 
Ẩn” an... nan an... 
Ý h) +K ph TK KUyh TK KUR 


đl "a2 ũ 


(7.46) 


đối với chỉ thị HạIn có 3 hằng số phân li K„,, K.., K „. Tỉ số 


|! —*g?! `"a3" 
MIn , ‡ | 
TT là ti số giữa nống độ chất chỉ thị tổn tại dưới các dạng 


phức kim loại với nồng độ các dạng chỉ thị tự do (không tạo 
phức). TỈ số này quyết định sự chuyển màu của chất chỉ thị. 
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Từ (7.43) ta tính được nồng độ kim loại tự do [M]' ng với 
thời điểm chuyển màu : 





[M]' = = : = (1.47) 
giả thiết ở tỉ số Ti = p có sự chuyển mầu rõ thì 
IMỊ' = rên _ (7.48) 
MI 
và pM' = l8ổ_ - lạm (7.49) 


Ví dụ ø = 1 nghĩa là sự chuyển màu xẩy ra khi 50% nồng 
độ chất chỉ thị tổn tại ở dạng phức với kim loại và 50% ở dạng 
tự do thì 


pM = lBỔMn 


Tính được hằng số tạo thành điều kiện ẨNwn ta có thể đánh 


- má pMủ tại diểm chuyển màu và đánh giá được sai số 


chuẩn đệ. 


Ví dụ 7.2. Đánh giá hàng số tạo thành điều kiện của phức 
eriocrom đen T với rmagie ở pH = 10,0 được thiết lập bằng hệ 
đệm NHạ + NH„OI trong đó ẨNH, = 0,1M, và đánh giá nồng 


độ lon kim loại tại điểm chuyển màu ứng với 5ã0% lượng chất 
chỉ thị tồn tại ở dạng phức kim loại. 


Mg”' tin?” = Mgin 8 = 1079 
Mg” + HO => MgOH' +H' '8 = 10117 


H¿In = H' +tHIn K„= 1053 
HIn?” + H +ln” — X#„;= 10116 
- : .. 
ỨM ` 1 +10 117, 1010 — 1,02 
10179 - Í 


Ếìn ” 10-20 + 1063 10-19 + {g 179 = 41 
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Min = MgIn 


ŸMg 


“Mz“In 


= 8 ch ., 
In Mgln ”'Mg' “In 


pMg` = 1B” Mgin = D38 ; 


Nông độ ion magie tại điểm chuyển màu (cm) 


[Mgˆ*],„ 


] 


= 105.38 
E 0 _ 1,02 








_ 4d1.!,02 


bề 102:3 


= 1032 = 407.10 50M. 


Vị dụ 7.3. Đánh giá sai số chuẩn độ khi dùng EDFA 0,100M. 
để chuẩn độ dung dịch Znˆ! 1,00.10"3M, ở pH = 9,0 được thiết 
lập bằng hệ đệm NH„OI + NHạ, trong đó ÔNn c( } Ôn = 0,103, 

4 3 


Phép chuẩn độ kết thúc khi 90% lượng chỉ thị erioerom đen T 


tồn tại ở trạng thái 
Zn“: +YÝ“ 


Zn“ +nNH, 


lgổ, = 2,21 ; 
zn” + H,O 
7n? + HO 
Zn“*' + 4H,O 
7n? + In? 
In” + HFr 
Hln” + H† 
NHy +H 


tự do. 
= ZnY“ 
=  ZnNHj)ˆ” 


lgổ, = 4,4 ; lgổy = 6,76; 


=t ZnOH" + HH 


= Zn(OH); +3H” 


= Zn(OH)£ + 4H” 


= Znin 
== HĨn” 
= lun 
= - NH; 


Ö yzny = -2z„-“v 


K 
[NH,] = 0,1 
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_ 
K,+ñh 
với kim loại là không đáng kể). 


8 = 101629 

Án = 1-4) 
lgổ, = 8,79 
“ổi = 105% 


"8, = 1023540 


"6, =1074049 


Ổz„n = 1012". 
K3 = 101!'6 
K„¿ = 109 
"1 = 10924 


= 0,0365 (coi nồng độ NH, tạo phức 
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đz! = (1 + 1089%102 + 107284 1027 + 10-405 1036 + 


+ 


105:72?.(3,65).108 + 10575 (365)310 6 + 


"+ 


10%4.(3,65)2.107% + 10221,8,65.1072) 
= 103.15 
đơn —= 10-315 
ưv Ở pH = 9 tính như ở ví dụ 7.1 là 0/0521 
10-179 
#ia: “ TQ Ea. 1053 10211019 ='400 
8 wy = 1016591073150,0521 = 101207 


l 


= 101290 1o-3,L5. z08 ˆ 107.15 


Min - 
1 
pM” = lgổ' - lấp = 7,1ỗ ~ lo = 8,10 


Gai số tính theo (7.36) : 


1 0.101 
1“ ———=—“i0®“k,—" —« fôi02 
#7 101207 17-819 1,00. 10-4 
. = 001% 


§7.4. CÁC PHƯÓNG PHÁP CHUẨN ĐỘ COMPLEXON 


I - Chuẩn độ trực tiếp 


Phương pháp chuẩn độ compilexon đơn giản nhất là phương 
pháp chuẩn độ trực tiếp. Trong phương pháp này, người ta điều 
chỉnh pH thích hợp của dung dịch chuẩn độ bằng một hệ đêm 
và sau đó thêm dung dịch chuẩn từ buret, thường là complexon II 
Na;H„YŸ, vào dung dịch chuẩn độ cho đến khi đổi màu của chất 
chỉ thị từ màu của phức kim loại chỉ thị sang màu của chất 
chỉ thị ở trạng thái không tạo phức. Để ngăn ngừa sự tạo 
hidroxit kim loại ở pH chuẩn độ người ta thường thêm các chất 
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tạo phức tương đối yếu, ví dụ, dùng hỗn hợp đệm NH; + NH„CI 
duy trì pH = 10,0 khi chuẩn độ Zn”'!, Cu“', Ni”, để giữ các 
lon nảy trong dụng dịch ở dạng phúc với amonilac. 

ai số trong chuẩn độ trực tiếp được đánh giá theo phương 
trình (7.386) : 
_ 1 uy #6 

đ1MT S 

Nống độ kim loại không bị chuẩn độ [M'] tại điểm cuối chuẩn 
độ được tính theo phương trình (7.48) : 





q 


[M] = = P 
ÔMIn 
Để phép chuẩn độ có thể đạt tới độ chính xác cao nhất nên 
chọn chất. chỉ thị có lgổ¿¡„ càng gần với pM' tại điểm tương 
đương càng tốt, 


II - Chuẩn độ ngược 


Trong trường hợp không thể chuẩn độ trực tiếp được, ví dụ 
không thể có chất chỉ thị thích hợp cho kim loại xác định, hoặc 
khi phản ứng tạo phức giữa ion kim loại và BÙ TÀ xảy ra quá 
chậm, hoặc ở pH chuẩn độ kim loại bị kết tủa dưới dạng hidroxit 
kim loại, thì phải sử dụng phương pháp chuẩn độ ngược. Trong 
trường hợp này người ta thêm vào dung dịch cần chuẩn một 
lượng chỉnh xác EDTA lấy dư và thiết lập điều kiện (nhiệt độ, 
_ pH) để ion kim loại M¡ phản ứng hoàn toàn với EDTA. Sau 
đó chuẩn độ lượng BDTA dư bằng một dung dịch chuẩn ion 
kim loại M„ lấy từ buret cho đến khi đổi màu chất chỉ thị từ 
màu của dạng chỉ thị không tạo phức sang màu của phức chỉ 
thị - kim loại M.. _ 

Nếu kim loại M, tạo phức chậm với EDTA thì phải đun nóng 
dung dịch trước khi chuẩn độ hoặc phải đợi cho phản ứng xảy 
ra hoàn toàn. Nếu ion kim loại hị kết tủa ở những giá trị pH 
thích hợp cho việc chuẩn độ thi phải thêm dư dung dịch EDTA 
vào dung dịch cần chuẩn đã được axit hóa, sau đó mới đưa pH 
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ca 
“&t 


[hà 


của dung dịch đến giá trị thích hợp cho phép chuẩn độ ngược 
bằng một hệ đệm thích hợp. Ví dụ Cr(II, Co(HT) tạo phức khá 
bền với EHD'FA nhưng tốc độ phản ứng rất chậm ngay cả khi 
đụn nóng, vỉ vậy không thể chuẩn độ trực tiếp được. Trong 
trường hợp này phải thêm ED PA dư, đun sôi 2 - 15 phút (tùy 
theo anion có mặt trong dung dịch) để phản ứng hoàn toàn, 
rồi chuẩn độ EDTÁ bằng dung dịch kim loại chuẩn Fe, Ni, Cu 
hoặc Mn ở pH thích hợp. 


Trong trường hợp khi phản ứng tạo phức M,-EDTA xẩy ra 
không chậm thỉ phải chọn kim loại chuẩn độ ngược M, sao cho 


hằng số bền điều kiện của phức M,-EDTA (Ổw v) bế hơn hằng 
F2 


số bền điểu kiện của phức M.~EDTA (Ø,,v) nhưng không được 
1 
nhỏ hơn 107, 


ỔMxy > Ổụy > 10. (1.50) 


Trong thực tế, người ta hay chọn magie để chuẩn độ ngược 
vị phần lớn các kim loại tạo với BDTA phức bền hơn phức của 
magie với BDTA. Mặt khác eriocrormđen TT là chất chỉ thị tốt 
đối với mapgie. 

Nếu kim loại M tạo phức rất bền với EDTA cả trong môi 
trường axit thỉ có thể dùng các kim loại như Zn, Cu, Ni để 
chuẩn độ ngược. 


IHI- Chuẩn độ thế 


Khí không thể chuẩn độ trực tiếp kim loại M, bằng EDTA 
thì có thể thay thế M, bằng một lượng tương đương kim loại 
M., có thể chuẩn độ trực tiếp bằng EDTA. Muốn vậy, người ta 
cho một lượng dư dung dịch complexonat M, (M,Y) vào dung 
dịch chuẩn độ và sau khi phản ứng trao đổi : 

ỔM.v 
MY+M,=MY+M, K=—— (7.51) 
ÊM,Y 
xảy ra thỉ chuẩn đệ M, bằng EDTA. 
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Để phản ứng trao đổi (7.51) xảy ra hoàn toàn thì phải chọn 
phức M„Y sao cho hằng số bền điều kiện ỔM. v « ỔM,v: nhưng 
Ổụ.y phải lớn hơn 10” để bảo đâm độ chính xác chuẩn độ. 

2 

Trong thực tế, thường thêm phức của Mẹg”†! với EDTA (MgŸY“) 


vào dụng dịch phân tích và sau đó chuẩn độ Mg?'* bằng EDTA, 
dùng eriocrom đen T làm chỉ thị, 


Trong nhiệu trường hợp, việc sử dụng hợp lí các chất tạo 
phức phụ chọn lọc có thể làm thay đổi hằng số bền điều kiện 
của các phức kim loại - EDTÁ một cách khác nhau tới mức 
có thể chuẩn độ được ngay cả trong trường hợp mà 


ÊM.Y = ỔM,Y 
chẳng hạn lg Ổnav = 7,8 « lgổ„v = 16,26 


nhưng có thể thay thế Ba” bàng Zn”” bằng cách thêm dung 
dịch complexonat kẽm ZnŸ vào đung dịch Ba”” có chứa NH1 M. 


Lúc đó lgØ”; vy = 7,4 < lgổ”nay và phản ứng thế (7.51) xây ra được. 


và có thể chuẩn độ 7Zn'” bằng EDTA. 


IV - Chuẩn dộ gián tiếp 


Nếu chất phân tích không tham gia phản ứng trực tiếp với 
complexon thỉ có thể định lượng bằng cách chuẩn độ gián tiếp 
với FE-TA. 


Vị dụ, có thể xác định sunfat bằng cách cho vào dung dịch 
phân tích một lượng dư chính xác Ba?“ và sau khi tách kết 
tủa BaSO, thi chuẩn độ lượng Ba?* dư bằng EDTA. Tương tự 
như vậy để định lượng PO2” người ta làm kết tủa nó dưới dạng 
magle amoni photphat MgNH,.PO,. Sau khi tách kết tủa, hòa 
tan trong axit và chuẩn độ Mg”“ tạo thành bàng EDTA, từ đơ, 
suy ra nồng độ photphat trong dung dịch phân tích. 

Phương pháp gián tiếp cũng được áp dụng khi phân tích các 
hỗn hợp kim loại, Ỏ đây kim loại trong hỗn hợp phân tích được 
thay bằng một kim loại khác (bằng một phản ứng hóa học thích 
hợp) có thể chuẩn độ. chọn lọc bằng EDTA hoặc có thể tách 
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lc- 


dễ dàng khỏi kim loại thứ hai có trong hỗn hợp phân tích, 


Ví dụ, để định lượng Pbˆ* và Mn?' có trong hỗn hợp phân 
tích, mới đầu chuẩn độ tổng số chúng trong hỗn hợp bằng 
EBDTA. 5au đó lắc một phần dung dịch phân tích gốc với hỗn 
hống kẽm lỏng (khi không có không khí), ở đây Pbˆ'! được thay 
bằng một lượng tương đương kẽm. Chuẩn độ dung dịch tạo 
thành khi có KƠN thì có thể định lượng được Mn“? vì Zn^* đã. 
bị che bởi KCN do sự tạo phức xianua kẽm. 

Để xác định Pbˆt và Bi”! cớ trong hỗn hợp, mới đầu chuẩn 
độ tổng số hai ion bằng EDTA. Sau đó, lác một phần đung dịch 
phân tích gốc với hỗn hống Pb thì Bi2' bị thay bằng Pb“f với 
tỉ lệ 1 moi ion Bi”? được thay bằng 1,5 mơi ion Ph'? : ' 

2Bi?' + phưÖn = SBi + 3Pb?“ + 38Hg 
và từ phép chuẩn độ dung dịch tạo thành với EDTA có thể suy 
ra lượng 2 kim loại trong hỗn hợp. 


§7.5. CHUẨN ĐỘ ĐO BẠC 


I- Chuẩn độ CN bằng Ag” 


Trong số các thuốc thử tạo phức đơn phối chỉ có một số rất 
Ít được dùng trong chuẩn độ thể tích, vì đa số các thuốc thử 
đều tạo phức từng nấc. Phản ứng tạo phức giữa ƠN” và Ag” 
là phản ứng quan trọng được dùng trong chuẩn độ thể tích. 


ï. Phương phúp Liebip 
- Chuẩn độ CN” bằng Ag' 
Phản ứng chuẩn độ : 
Ag +2CN' = Ag(CN), Ilgổ; = 21,10 (7.52) 
Tại điểm tương đương, lượng dư ion Ag“” tạo được kết tủa 
với Ag(CN), : 
Ag" + Ag(ŒCN) = 2AgCN| 


Ag* + Ag(CN); ©= Ag[Ag(CN),]| lgK,= -10,9 (7683) 
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b 
_ Bt 


Cân bằng (7.53) được tổ hợp từ cân bằng phân l¡ của phức 
Ag(CN); với cân bảng 


Ag' + CN” = AgCN| (lgÑ, = -16) (1.54) 


Như vậy điểm dừng chuẩn độ được thực hiện khi có vấn đục 
của kết tủa Ag[Ag(CN).J. 


- Sai số chuẩn độ. Khi chuẩn độ Vm CN C moljl bằng 
AgNO¿ C moljl, tại điểm cuối chuẩn độ : 


CV... ¬ 
CA;t = +, = IÂg'] + [AgOH] + [Ag(CN);] = 





= [|Ag']' + [Agz(CN)z# (7.55) 





Ccụ~ = +, = [CN-] + [HCN] + 2[Ag(CN);] = 


= [CN ]' + 2[Ag(CN);] (7.56) 


(ở đây ta chưa kể lượng Ag” và CNˆ nằm trong pha rắn, vì 
coi như mới bất đầu xuất hiện vấn đục nên lượng kết tủa là 
không đáng kể). 


Tổ hợp (7.55) với (7.56) ta rút ra : 











2CV—-CV_ V+V 
—gy._ = (2[Ag”I' - ICN']) CY, (1.67) 
Tại điểm tương đương 
CM _ Co Ÿ,, 
“mx V+V ` 2{V + V) 
2CV „ 

vỉ vậy Tha = CV. = Ả 
và sai số q = P - Pị; = cơ. — ] (7.58) 
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Mặt khác ở gần điểm tương đương 
2CV ~ CV, do đó 
CVW- 2CC 


{+ É1 đ 


V+V, C +2C Vi oệt 


Tổ hợp (7.57), (7.58) và (7.59) ta có phương trỉnh đánh giá 
sai số chuẩn độ : 


C. + 2C 
_— -+ 1z = — 
| 
+1? __ +1. ~l . ˆ C2 
Ö đây [Ag']' = [Ag”]aAl với aA, = L1 (7.61) 
` K, 
{CN Ị = [CN lưcn với đcN = (7.62) 


Ä,+h 
Ó đây "6 là hằng số tạo phức hidroxo của Ag? 
Ag  +H,O  z> AgOH + H' °8 = 101179 
Ẩ„ là hằng số phân li của HƠN (pK, = 9,35) 
Trước điểm tượng đương [CN ]bằng nồng độ KCN chưa bị 
chuẩn độ và pH được tính theo cân bằng proton hóa của CN-. 


Từ (7.62) có thể đánh giá gần đúng [CNT] và từ (7.53) có thể 
đánh giá nồng độ [Ag'] và sau đó từ (7.61) đánh giá [Ag'}'. 


(Những nồng độ này thường rất bé nên có thể coi gần đúng 
(CN ]' x [CN ) và [Ag']' = [Ag”] mà không gây sai số lớn). 


Ví dụ 7.4. Tính sai số khi chuẩn độ KCN 0,0200M bằng 
AgNOQ;, 0,0I100M đến vừa xuất hiện đục 
CV &i #4 


Có thể coi 
ö ũ 


ứ — T {5c ... -3 
CAKCM, “ 2V +V) Ð C +20 — GÚU, 1 ŸM 


Khi bất đầu xuất hiện dục : 
XS 10-19 


2ˆ =ẽ-= =.= 06 N06 
Ê8  CAyem,  5,00.102 
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Có thể đánh giá gần đúng nồng độ CN dựa vào cân bằng 
Ag(CN);  Ag' + 2CNr Uy. = 10. 





5,00. 103 
250. 107 


VÌ nồng độ của CN” và Ag' đều rất bé nên có thể coi pH 
của dung dịch là pH của nước, pH œ 7,0 





[CN ] = 1072h1. = 40.10 


1035 
%CN “ TT ase— xe = 0.0044 
{M1035 + 10g77 
Ị 


ZAg ” +0 H7, q0 CC 
l 
[CN] z 4,0.10 8. ———— = 81.1069 


[Ag']) = [Ag'] = 2,5.10”7 

0,0200 + 2.0100. à— 
2.0/0200.0,0100 Ð 5:10 ˆ = -0,5% 
Sai số là không đáng kể. 


gq = (2.3,5.107 - 91,10%), 


lrong thực tế có hiện tượng xấy ra sự kết tủa cục bộ ngay 
cả trước điểm tương đương và kết tủa lại tan chậm nên cố thể 
gây khó khăn cho việc phát hiện điểm dừng chuẩn độ. Để khác 
phục người ta dùng phương pháp Liebig cải tiến : phương pháp 
Liebig —- Deniges. : 
+4. Phương pháp Licbip-Dcnigcs 


_ Nguyên tác : Chuẩn độ ÔN” bằng AgNO; dùng KI làm chỉ 
thị khi có NH„ dư (để hòa tan kết tủa AgCN). Tại điểm dừng 
chuẩn độ có xuất hiện vấn đục của kết tủa Ágil. _ 


Phản ứng chuẩn độ : | 

Ag' +2CN” = Ag(CN), lg6, = 21,10 
Phản ứng chỉ thị 

AÁg +1 =Ắ  Agll 
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Thường dùng KI 0,0103/ và NH, 0,200M. 


Sai số chuẩn độ. Tương tự như trên, ta có phương trình 
tỉnh sai số chuẩn độ (7.60), trong đó 


[Ag°]' = [Ag'] + [AgOH] + [Ag(NH,)7 
[Ag”]' = [Ag'] (1 + %5”! + đ„ [NHạ]') (7.63) 


Ví dụ 75. Đánh giá sai số chuẩn độ KCN 0,0200 M bằng 
AgNO, 0,0100M, dùng KT 0,0100XM làm chi thị khi có NH;ạ 0,2M. 
Điểm dừng chuẩn độ được xác định khi bất đầu xuất hiện vấn 
đục ÄgL. 

Cũng như trên, tại điểm dừng chuẩn độ 


CAzcNny„ = 5,00. 103M 
£ —lB 
sAgp 1,00. 10 _ 
Ag†] = —E—“^ = - ————— = 1,00.1014X/ 
nà CI~ 1,00. 1072 


Nềng đệ CN_ được tính từ các cân bằng sau đây : 
Ag(CN) = Agl +2CN_ 6) = 10”! 


C 5,00.10 2 - 1,00.10” 14 
[ ] 5,00.10"3-x 1.10 !# 2x 
. " 
(2E). 1012 _— 12g 
(5. 1073 —x) 
2x = [CN"] = 1,99.10 3M. 


[AgCMN);] = 4,98.10 3 


" = ÑH.)‡ _` z4 724 
Ag” + 2NH, = Ag(NH,), Ổz¡ = 10 
Ag(CN); + 2NH, = Ag(NH,); + 2N” K=/;!6,, =108#7 
Œ 498103 0/20 1,99.10-5 


[ ] (4,98.102-+) (0,20-2+z) x {199.105+2x) 
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x(1,99. 10Š + 3x)? P 
`. 2x)2(4,98. TS —x) ng gội 
[AgNH,)J] = x = 6,6.10 
[CN ] = 1,9910 7 
pH của dung dịch do sự proton hớa của NH, quyết định : 





NH; + HO = NHị +OH- 10476 
C 0,20 
[ ] 0,20-z —# x 
2 
_*_ _ #476 
020—x - 10 
[OH-] = x = 1,86.10 ; [H'] = š = 5,36.10-12 
[NH,] = 0,198 
10-535 
Œ =  =. nến. ] 3 
CN... 10935+5 36 10-12 
1 6 
đAg! = = 1,5.10 


1 +107!!(5,36.10TE5~L + 10722. (01982 
[CNT]' = [CN ] = 1,99105 
] 


[Ag']J' = 1,00.10714.—_———— 
si 1,õ. 106 


= 8,710 


0,02+0,02 


q = (2.6,7.102-—1,99. 1Ø”)z9öï.002 = 


= -1,88.103 = -0,2% 
Sai số có thể chấp nhận được. 
IE - Chuẩn đệ các kim loại 


Một số các kim loại tạo được phúc khá bền với CN theo 
quan hệ hợp thức xác định, ví dụ Ni”, Cu”, Co°', Zn?t, có 
thể được xác định bằng phương pháp đo bạc : cho một lượng 
chính xác CN” dư vào dung dịch chứa ion kim loại khi có NHạ 
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dư. Sau đó chuẩn độ CN dư bằng AgNO, theo phương pháp 
Liebig —- Deniges. 


Để tránh chuẩn độ ngược người ta cho KĨ và vài giọt AgNO, 
vào dung dịch kim loại (chẳng hạn Ni*), khi có mặt NH, 


Sau đó chuẩn độ bằng KCN cho tới khi dung dịch trở nên 
trong suốt 


Quá trình chuẩn độ Ni?! : 


N(NH," + 4CN" = NiCN)¿ + 6NH, K 


tọũi14 
lại điểm tương đương : 


2CN” + Agll = Ag(CN); +T Rạ= 10”. 


§7.68. CHUẨN ĐỘ CÁC HALOGENUA 
BẰNG THỦY NGÂN (ID 


Có thể chuẩn độ ion ƠI bằng dung dịch Hg(NO,). 
2CIT + Hg” = HgCL lgổy = 12,78 


Để làm chỉ thị có thể dùng điphenylcacbazon, tạo được với 
Hgˆ! phức chất màu xanh tím 


CgHg—~NH—NH. ˆ _ 


=N.. 
2 C =O + Hg”—.ẮO=C “ C 
„a 


ý” ñ ⁄ “` š 
CaHs--N=N —`N=N ly lầm 
CạHg  ©6Hs 
+ 


Phản ứng cho kết quả tốt ở pH = 3,0 - 35. 


Dùng bromphenol xanh làm chỉ thị điều chỉnh pH, Trên nền 


mầu vàng xanh của dạng axit của chất chỉ thị sự chuyển màu 
ở điểm dừng chuẩn độ sẽ rõ hơn. 
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Phương pháp thủy ngân thích hợp để chuẩn độ CI” trong 
các dung dịch loãng. Ở điều kiện thích hợp có thể chuẩn độ cả 
BHr, SƠN, ÔN. 


§7.7. THỰC HÀNH VỀ CHUẨN ĐỘ COMPLEXON 


I- Pha chế các dung dịch dùng trong chuẩn độ complexon 


Ìl. Pha chế dung dịch chuẩn EDTA 


Dung dịch chuẩn hay dùng trong phân tích là dung dịch 
complexon IlII tức là muối đinatri của axit EIDTA. Complexon II 
bán ở thị trường Na,H.,Y.2H,O có phân. tử lượng 372,24, thường 
không tỉnh khiết. Để dùng trong các mục đích nghiên cứu chính 
xác phải làm kết tỉnh lại. Muốn vậy, thêm chậm rượu etylic 
vào đụng dịch bão hòa (10g Na„i1.Y.2H,O trong IQ0m¿ nước) 
cho đến xuất hiện kết tủa. Lọc, bỏ kết tủa này di. Thêm một 
thể tích rượu etylic như thế vào nước lọc. Lọc kết tủa tách ra. 
Hửa với axeton, ete, làm khô ở không khí và sau đó sấy ở 809C, 
Muối tỉnh khiết 100% có khối lượng không đổi đạt được sau 
khi sấy 4 ngày. 

Để pha chế dung dịch 0,1000M cần hòa tan 37,2%g 
Na.H,Y.2H,O trong 1 lít nước cất. Các dung dịch loãng hơn 
được pha chế bàng cách pha loãng hoặc lấy những lượng cân 
nhỏ hơn. 


Dung dịch EDITA dùng lâu phải được bảo vệ cẩn thận trong 
lọ làm bằng chất dẻo tổng hợp, không nên đựng trong lọ thủy 
tính vi khi để lâu các ion kim loại trong thủy tỉnh sẽ tan vào 
dung dịch và làm thay đổi độ chuẩn của EDTA. 


Nếu hóa chất đáng tin cậy thỉ có thể tính độ chuẩn theo 
lượng cân. Tuy nhiên, nếu nghỉ ngờ tạp chất trong thuốc thử 
.(đo bỉnh dựng, do nước pha chế...) thi cần xác định độ chuẩn. 


Các chất gốc thường dùng để xác định độ chuẩn là CaCO, 
tỉnh khiết phân tích (tkpt), Mg5O,.7H,O, MgO.)..4H.O. 
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Khi xác định độ chuẩn theo CaCO;, (cũng như khi chuẩn độ 
Ca“*} dùng erioerom đen T làm chỉ thị thì cần chú ý rằng sai 
số chỉ thị khá lớn và sự chuyển màu khöng rõ nếu chuẩn độ 
không có ion Mpg””. Phép tính cho thấy pEa tại điểm tương 
đương của phép chuẩn độ Ca“! 0,0100M bàng dung địch EDTA 
0,100M ở pH = 10,0 là 6,1. Chất chỉ thị eriocrom đen T đổi 
màu tại pa = 3,8, như vậy, phép chuẩn độ mắc sai số âm 
({qg = -1,6%) và màu chuyển không rõ. 


Khi có mặt Mg”' thì Mg”' sẽ tham gia phân ứng tạo phức 
với SUDTA sau Ca“ (lgổc.v = 19,7 > lgØmvy = 8,7, vì vậy, 
tại điểm cuối chuẩn độ sẽ có sự chuyển từ màu khá rõ của 
phức MgIn" sang màu HÌn?” 


Thông thường người ta thêm một lượng chính xác dung dịch 
MgC1, cớ nồng độ đã biết vào dung dịch Ca“' và khi tính kết 
quả có hiệu chính lượng thuốc thử cần để phản ứng với Mg””. 
Cũng có thể thêm một lượng magie complexonat vào dung dịch 
chuẩn độ. Ở đây kết quả chuẩn độ không bị ảnh hưởng vì đo 
phản ứng trao đổi giữa Ca?' và MgY?” mà có sự thay thế một 
lượng Ca?! bằng một lượng tương đương ion Mpg”'. Cũng có 
thể thêm một Ít MgOl, vào dung dịch EDTA và thiết lập độ 
chuẩn của dung dịch BDTA này theo CaCO¿. Dung dịch EDTA 
này dùng riêng để chuẩn độ canxi. 


Cũng có thể chuẩn độ Ca” bằng EDTA, dùng murexit làm 
chỉ thị ở pH = 12. Màu chuyển từ đỏ của phức Caïn sang màu 
xanh tím của chất chị thị. 


2. Pha chế dung dịch chất chỉ thị và dung dịch đệm 
Dung dịch chỉ thị eriocrom đen T 


Cân z~ 0,5g chỉ thị, thêm 10m dung địch đệm amoniac-amoni 
clorua (xem ở dưới) và thêm rượu etylic cho đến 1007. 


Cũng cơ thể dùng chất chỉ thị ở dạng rấn loãng bàng cách 
nghiền 0,25g chất chỉ thị với 100g NaC1 thành bột mịn. Có thể 
thay NaOl bằng đường. 

ung dịch murexii. Trộn khoảng 05g bột với một vài mi 
nước và lắc kỉ. Để yên cho phần không tan lắng xuống và lấy 


2198 


htfp://tieulun.hopto.org 


dung dịch bão hòa ở trên để chuẩn độ. Để cho dung dịch luôn 
luôn mới, hàng ngày cần gan dung dịch và thêm nước vào. 


'Có thể dùng dưới dạng rắn bằng cách nghiên lg chất chỉ 
thị với l00g NaO| (hoặc đường). 


Chú ý rằng các dung dịch chỉ thị chớng hỏng nên chỉ nên 
pha chế trước khi dùng. 


J1. Dung dịch đêm 


pH = 10 : trộn 70g NH,CI với 570m! dung dịch amoniac 
đặc (tỉ khối 0,90) và pha loãng đến 1 lít. 


II - Nghiên cứu tỉnh chất của chất chỉ thị kim loại 


- Cho vào ống nghiệm lIm/ HƠI 0,1M. Thêm 2 giọt chỉ thị 
eriocrom đen T. Thêm từng giọt dụng dịch NH; đặc cho đến 
dư. Quan sát sự đổi màu của chất chỉ thị. Giải thích. 


~ Cho vào ống nghiệm lmm/ NaOH 0,1M và 9 giọt chất chỉ 
thị. Thêm từng giọt HOI 0,1M cho đến thể tích 2mi. Quan sát 
sự đổi màu của chất chỉ thị. Giải thích 


~ Lấy lI0m¿i dung dịch đệm pii = 10 vào ống nghiệm. Thêm 
ö giọt chất chỉ thị eriocrom đen T. Nhỏ vào ống nghiệm 1,2 
giọt MgSO, 0,011, Quan sát sự đổi màu và giải thích. 


Thêm tiếp vào ống nghiệm 1,2 giọt EDTA 0,01M cho đến 
khi dung dịch đổi màu. Giải thích. 


- Lấy lmi dưng dịch NaOH 0,1M vào ống nghiệm. „” 


Thêm 2 giọt murexit. Thêm đần từng giọt HƠI 01M vào 
dung dịch. Quan sát sự đổi màu và giải thích. 


- Lấy lImi dung dịch NaOH 0,10M vào ống nghiệm. Thêm. 
9m nước và 2 giọt murexit, 2 giọt Ca?! 0,01M. Thêm từng giọt 
bẰDTA 0,0l1ả/ vào dung dịch cho đến chuyển màu. Giải thích. 

II - Chuẩn hóa nồng độ dưng dịch EDTA 


Cân chỉnh xác 0,3ỗ ~ 0,4gam CaCO, tkpt vào cốc 100ml. 
Thêm dần 20mi HƠI 0,5M. Sau khi hòa tan hết mãu thì chuyển 
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hoàn toàn sang bỉnh định mức 250m và thêm nước đến vạch, 
rồi trộn đều. 


a) Dùng pipet lấy 25,00m! dung dịch thụ được vào bình chuẩn 
độ 250ml, Thêm 10m dung dịch đệm, 1n dụng dịch MgÓOIl, 
0,02M và 2 giọt chỉ thị eriocrom đen T rồi chuẩn độ bằng EDTA 
đến đổi màu từ đỏ sang xanh. Tính nồng độ EDTA. 

b) Dùng pipet lấy 25,00 mi dung dịch phân tích vào bình 
chuẩn độ 250 mỉ Trung hòa dung dịch bằng NaOH rồi thêm 
ð m¿ NaOH ] M, vài giọt chỉ thị murexit (hoặc L it chỉ thị 


rắn) rồi chuẩn độ nhanh bằng dung dịch EDTA đến đổi màu 


từ đỏ sang xanh tím. Tỉnh nồng độ EDTA. 


[IV - Xác dịnh độ cứng của nước 


Dộ cứng của nước là do sự có mặt của Ca°“*, Mg”! thường 
tốn tại dưới dạng hiđrocacbonat. Độ cứng của nước thường được 


biểu diễn bằng số mili đương lượng ion Ca?“ hoặc số miligam 


CaCO. trong 1 lít nước. 


Phương pháp xác định độ cứng của nước dựa trên việc chuẩn 
độ các ion Ca“ và Mg”*” có trong nước bằng complexon, dùng 
erlocrom đen 'ñ làm chỉ thị. 


Bởi vỉ hàm lượng của magie trong nước thấp nên khi chuẩn 
độ vẫn phải thêm MgCL vào nước. 


Quy trình dịnh lượng. Trước hết cần chuẩn độ sơ bộ để tính 
gầnÄ3Wing lượng nước phải lấy để chuẩn độ sao cho tổng số mili 
đương lượng của canxi và magie có trong IO0mn nước chuẩn 
độ không vượt quá 0,5. 


Dùng pipet ð0Om! lấy chính xác một thể tích nước cần phân 
tích. Thêm nước cất đến 100m/ Thêm 5m/ hỗn hợp đệm 
NHạ + NH,OI, 1z MgỚI, 0,020M, một ít chỉ thị criocrom đen 
T. Chuẩn độ bằng EDTA đến đổi màu từ đỏ sang xanh nhạt. 


Tỉnh độ cứng của nước theo số mili đương lượng CaCO, có 
trong l lít nước. 


Chú ý : Tùy theo nguồn gốc của nước mà trong mẫu còn có 
thể có mặt các ion kim loại như Cu°', AI”, 7n, Fe?', Mn”, 
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Các lon này cũng tạo phức với EDLÀ và đặc biệt là tạo phức 
bền với chất chỉ thị. Trong trường hợp này phải dùng thâm các 
chất che như KN, axit ascobic, hidroxllamin để loại bỏ ảnh 
hưởng của Fe”, Zn“°, Cu'' và thêm trietanolamin để che AlÊ*.. 


V - Định lượng hỗn hợp Zn”' và Mg”' 


l. Đính lương tổng số Zn”* và Mpg?'. Dùng pipet lấy 95,00mi 
dung dịch phân tích cho vào bỉnh eclen 250m. Trung hòa axit 
bằng NaOH (nếu cần). Thêm 28ml dung dịch đệm (NH,; + 
NH„CI) một ít chỉ thị erioerom đen T, rồi chuẩn độ bằng EBDTA, 
(hết Vựưni EDTA Cụ). 


CV, 
Czmw* +wg? = 2500 
2. Định lượng magic lấy chính xác 25,00mi dung dịch phân 
tích cho vào bình eclen 250m. Thêm 25mi dung dịch đệm, 2£ 
KCN (cẩn thận, rất độc !) để che Zn“! (dưới dạng phức với 
xianua), một Ít chỉ thị eriocrom đen T và 50m nước cất. Chuẩn 
độ bàng EDTA hết V.mi. 


CV, 
Cug? = 2586 
VI - Định lượng Ni”? 
ï. Chuẩn độ trực tiếp x. 


Chuẩn độ trực tiếp Ni? bằng EDTA dùng murexit làm chỉ 
_ thị. 

Lấy chính xác 25,00m! dung dịch NiỶ“ (môi trường axit) 
không được chứa quá 04mg Ni?!. Thêm NH; vào dung dịch 
cho đến khi tạo phức hoàn toàn với Ni?'. Thêm chất chỉ thị 
murexit vào cho đến khi xuất hiện màu vàng rõ (Nếu chỉ có 
màu vàng da cam chứng tỏ pH < 10 thì phải thêm tiếp NH; 
cho đến màu vàng). Pha loãng dung dịch với nước cất (thêm 
độ ¬ 100m nước cất). Chuẩn độ bằng EDTA 0,1000M đến xuất 
hiện màu tím. Gần cuối phép chuẩn độ, cần thêm tiếp vài mí 
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NHy và lại chuẩn độ cho đến khi màu chuyển Man từ vàng 
sang tỉm xanh rõ. 


2. Chuẩn độ ngược 


thêm dư EBDTA vào dung dịch Ni?'. Chuẩn độ EDTA dư 
bằng dung dịch chuẩn Znˆ! hoặc Mg”!. 


Lấy chính xác 25 00m dung dịch NiSO, (CC ~ 5.103M). 
Thêm 10,00m/ EDTA 2,000.10 2M, 2m! đệm (NH, + NH„CU. 
Pha loãng với -. ð0ml nước cất. Thêm một ít chỉ thị eriocrom 
đen T. Chuẩn độ bảng dụng dịch chuẩn Zn5O, hoặc MgB5O, 
0,0100M đến đối màu từ xanh sang đỏ vang, hết Vmi dung dịch 
chuẩn. 


Tính nồng độ moi của NiSO,, 


CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP 


1. Tính giá trị œy4— của anion EDTA (HxY) ở các pH sau dây : 
ä) pH = 2,00 ; b) pH = 4,0 ; cì pH = 6,0 ; d) pH = 80; 
€) pH >= 10,00 và g) pH = 12,00. 
Vẽ đồ thị phụ thuộc lazv4~ =-pH 


2. Tính hằng số bên điểu kiện của phức Ca?* - EDTA ở pH 
lgổc v2— = 10,57 


lÍ 
=— 
Bà 


3. Tính hằng số bến điểu kiện của phức Fe?” - EDTA ở pH = 3,0; lgổpbevT = 
= 25,10 ; ]g 8 = -2,11. 


4. Tính hằng số bền điều kiện của phức Zn - EDTA ở pH = 10,0, được thiết 
lập bằng hệ đệm NH,NO; 0.2004 và NH¿, 


5. Chuẩn độ 20,00 Ca?” 0,0250A/ bằng EDTA 0,0500M ở pH = 12. Tính [Ca?*] 
tại điểm tưöng đương. 


6. Chuẩn độ 100,00 EDTA 0,050047 bằng dung địch ZnSO, 0,0?75M ð pH = 10,00. 
Tính nồng độ YỶ” tại điểm tương đương. 
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7. Vẽ dạng đường chuẩn độ 100,00 dụng dịch Ca?” 00100M bằng dung dịch 
EILA 0.0100M. Tính pCa sau khi đã thêm lần lượt 50,000u ; 2#0,00m1 ; 99 .9Uni ; 
100, LÔm/ và 105,00m EIYFA. 


8, Chuẩn độ 100,00m/ ZnSO, 0,0100M bằng dung dịch EDTA 0.0200M ở pH = 9 
(NHa + NHIỤCL 1,8M). Tính bước nhảy chuẩn độ (pZn) ứng với sai số chuẩn 
độ 4 = +Ũ,1”%. 


9. Hãy cho biết sự đổi màn của chị thị eriocram đen T theo pH và giải thích. 
10. Hãy cho biết sự đôi màu của chi thị murexit theo nH và giải thích. 


11. Giải thích sự đổi màu khi chuẩn độ Mẹ?” bằng EDTA ở pH = 10 dùng eriocrom 
đến T làm chỉ thị. 


12. Hãy giải thích sự đổi màu của dung dịch khi chuẩn độ EDTA bảng dung dịch 
Zn5O, ö pH = 10, dùng criocrom đen T làm chỉ thị. 


13, Giải thích sự đổi màu khi chuẩn độ dung địch Ca?” bằng EDTA ở pH = 12 
đùng murexit làm chỉ thị. 


14. Chuẩn độ 100m CaCl; hết 40,00! EDTA 0,0100M để làm đổi màu rõ chỉ 
thị eriacrom đen T ở pH = l0. Tại thỏi điểm này có 50% lượng chỉ thị tốn 
tại ở dạng tự do (không tạo phức). Tính chính xác nỗng độ CaCl; và sai số 
chuẩn độ. 


15. Chuẩn độ 100,00m dung dịch MgCl; hết 50,00n/ EDTA 0,0200Aƒ để làm đổi. 
màu rõ chỉ thị erioœcrom đen T ở pH = 10,00. Biết rằng tại điểm dừng chuẩn 
độ 90% lượng chải chỉ thị tốn tại Ở dạng tự do (không tạo phúc). Tính chính 
xác nỗng độ MgẸC]:a. 


16. Hòa tan 0,1140g CaCOx nguyên chất trong HƠI và pha loãng thành 250,00 
(dùng bình định mức 250m/). Chuẩn độ 25,00mi/ dung dịch thu được hết 40,235) 
EDTA. Tính | 


a) Nông độ mới của EDTA ; 
b)ỳ Độ chuẩn của EDTA theo CaO. 


c) Tính độ cứng của một mẫu nước theo số ppm Ca?” biết rằng khi chuẩn độ 
100,00 nước thì phải dùng hết 6,25m EOTA nói trên. 


17. Chuẩn độ 25,00m/ dung dịch X gồm có PbỶ" và Ni” ở pH = 10,00 phải dùng 
hết 21,40 EDTA 6,02020Af (để phản ứng hết với cả hai kim loại). 
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vã 


„: 


Mặt khác, lấy 25,00m! dung dịch X, thêm KCN dư để che Ni””. Chuẩn độ hỗn 
hợp hết 12,05m/ JIYTA cùng nồng độ 0,02020Aƒ. Tỉnh nông độ mới của NỈPT 
" + 

và Pb. 


18. liòa tan 0,6500g một mẫu hóp kim của nhôm. Tách các nguyên tố cản trỏ, thêm 
nước đến 250,00m!. Lấy 20,00mi dung dịch, thêm Na;MgY dư rồi chuẩn độ dung 
dịch thu được ở pH = 9 dùng eriocrom đen T làm chỉ thị hết 7,60 EDTA 
0,1000M. 

a) Tính hằng số cân bằng của phản ứng 
AI” + MgY?” #>* AIY + Mẹ?” 

b} Tỉnh hàm lượng ?% của AI trang hợp kim 
lgổayy~ = 16,13; lgổyyv—= 8,69 


T15-HHPT-Phän ÏII JÀTÀ)' 
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Chương 6 
PHƯƠNG PHÁP CHUẨN ĐỘ KẾT TỦA 


Mặc dầu có vô số phản ứng tạo thành hợp chất Ít tan song 
số phản ứng dùng được trong phân tích chuẩn độ thì hết sức 
hạn chế. Sở di như vậy là do trong các dung dịch loãng nhiều 
phản ứng tạo kết tủa xảy ra rất chậm. Đặc biệt ở khu vực gần 
điểm tương đương khi nềng độ các chất phản ứng rất bé thì 
tốc độ phản ứng thấp không thể thẻa mãn được yêu cầu của 
phân tích thế tích. Mạt khác, các phản ứng tạo kết tủa Cũng 
thường kèm theo các quá trỉnh phụ làm sai lệch tính hợp thức 
của phản ứng (ví dụ sự hấp phụ, cộng kết, tạo dung dịch rắn...) 

VÌ vậy, trong thực tế chỉ dùng được một số phản ứng kết 
tủa trong phân tích chuẩn độ, trong đó quan trọng nhất là 
phản ứng kết tủa bằng AgNO;. Do đó trong chương này sẽ xót 
cơ sở lÍ thuyết và ứng dụng của phương pháp chuẩn độ kết tủa 
đo bạc, 


§8.1. ĐƯỜNG CHUẨN ĐỘ 


Xét phép chuẩn độ V.nm‡ dung dịch NaCl Œ coi bằng dụng 
dịch AgNQ¿ C mol. 

Các quá trỉnh xây ra bao gồm : 

¬ Phản ứng kết tủa : 


= — .... + TŨ 
Ag' + =* AgCl| K! = 10 
- Phản ứng tạo phức hiđroxo của Ág† 
Ag +H,O = AgOH + H' °6 
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Để cho tiện khi tính đường chuẩn độ ta dùng tích số tan 


điều kiện 
K_ = [Ag ]' [CLT (8.1) 


ở đây, [Ag']` = nồng độ các đạng tồn tại của ion Ag' chưa 
bị chuẩn độ 


[Ag*] + [AgOH] = [Ag?] (1 + "8® Ù) = 





= IAg] sở | 
[CF] = {CLI ] 
K R, 
s7 gẠoT _ (8.2) 


ữ l&c” phụ thuộc pH của dung dịch (nếu không có sự tạo phức phụ) 
Theo định luật bảo toàn nống độ ta có : 








CV và, 
CAg† “ Ứa V. = [Àg ] + TÈ AvCI : th 
bQ S_ 


ở đây, TA xCI là số moi AgOl đã kết tủa trong 1 lít dung dịch. 
Trừ (8.3) cho (8.4) ta được : 


l CV - CV, 
LÁg Ì - [CF] = —c; Tx+;— (8.5) 
V + VÓ 
Sau khi tổ hợp (8.5) ta rút ra 
V+V 
{Ag']' - [CL]D 7 G— = P - 1= q 
CŸQ 
Bởi vì [CL] = AT nên 
K_, V+V, 
(IAg 1 "TIgr) Œw, TP T71 =4 (8.6) 
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Phương trinh (8.6) được dùng để tính đường chuẩn độ tại 
bất kỉ thời điểm não. 


V+Y,  C+C 


Ỏ ấn điểm tương đưa thí === >š =._- : 
8 B ng thi ÈÖV, CC, nên ta có : 
" sa CC, 
((Ag”) - AgTr) CC. PP T1=4 (8.7) 


Trong bảng (8.l} có ghi kết quả tính đường chuẩn độ dung 
dịch NaOl 0,100A/ bằng dung dịch AgNO; cùng nồng độ. 


Kết quả trên bảng (8.1) và trên hình vẽ (8.1) cho thấy đường 
chuẩn độ có dạng tương tự các đường chuẩn độ trong các trường 
hợp khác (axit - bazø, tạo phức...): 


Bảng ở. 1 


Chuần độ 100,00 mi dung dịch NaCL 0,100M bằng ApNO, 0,100M 
Xu = 100.107”; pCi = -Ig[CL] ; pÁg' = - lg[Ag*} 


1,00.10Ẻ 
100.107 
1,00.10 5 
316.10 
1,00.10” 


316.107 
1,00.10 
1,00.L0” 
1,00.10” 
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Ỗ gần điểm tương đương 
có xuất hiện bước nhảy chuẩn 
độ. Trong ví dụ vừa xét, nếu coi 
sai số chuẩn độ là g = + 02% 
thì bước nhảy chuẩn độ theo 
pÃg là từ 6 - 4 và theo pCI 
là từ 4 - 6. 

tường chuẩn độ hoàn toàn 
đối xứng đối với pÁg và pÒi. 

Từ phương trinh (8.7) ta 
cũng thấy bước nháy chuẩn độ 
phụ thuộc nồng độ các chất 
chuẩn độ, phụ thuộc tích số 
tan. Trong các dung dịch quá 
loãng và khi muối cố độ tan 
lớn thi phép. chuẩn độ không 
chính xác. 


Đối với các phép chuẩn độ 
tạo thành các hợp chất Ít tan 
thuộc loại (M : 2A, 2M : A) 
thì đường chuẩn độ không đối 
xứng qua điểm tương đương. 


BẢN A pÓi 


Hình 8.1. Dưỡng chuẩn đô NaCT 0.1 M 
- bằng AgNGa 0,1 M 


§8.2. CÁC PHƯƠNG PHÁP XÁC ĐỊNH ĐIỂM 
DỪNG CHUẨN ĐỘ TRONG CHUẨN ĐỘ ĐO BẠC 


Thường dùng các phương pháp sau : 


I - Phương pháp Mohr 


R,CrO, được dùng làm chỉ thị để xác định các halogenua 
bằng AgNO.. Tại điểm dừng chuẩn độ có xuất hiện kết tủa đỏ 


nâu của Ag,CrO,. 
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Phương pháp này chủ yếu được dùng để chuẩn độ clorua, 
mặc dầu về nguyên tắc có thể dùng để xác định chính xác cả 
bromua và clorua. 

Độ nhậy của chất chỉ thị phụ thuộc nhiều yếu tố trong đó quan 
trọng là nồng độ của chất chỉ thị, pH của dung dịch, nhiệt độ. 


Có thể tính nồng độ ion CrOZ~ để kết tủa Ag,CrO, xuất 


hiện đúng điểm tương đương của phép chuẩn độ. Chẳng hạn, 
trong phép chuẩn độ NaCl khi kết tủa Ag,„CrO, bất đầu xuất 





hiện ta có : 
K K 
5 .AgC| sAg,CrO, 
[C1] Ý Œ lào 
Cro: 
_ " 10. = 12 
ở đây, F vAgCl = lỌ :  vAg Cro,) = 1,2910 


Tại điểm tương đương [Cl ] = 10) nên nềng độ cromat 
1,239. 10712, 10719 
1020 
nồng độ này màu vàng đậm của: lon cromat sẽ cản trở việc 
nhận ra màu đỏ nâu của Ag,CrO,. Thực tế thường dùng dung 


dịch RE. CrÖ, 5.103 MX (độ 1l - 2 mì EK.{rO, ö% đối với 100 mỉ 
hỗn hợp chuẩn độ). 


phải có mặt là = 1,20.10 2M. Tuy vậy, ở 


Với nồng độ này của CrO7” thì độ nhậy của ion Ag' cần để 


xuất hiện màu đỏ nâu rõ của kết tủa Ag.CrO, là (3 - 4).10” Š moi. 
Trong điều kiện này : 


2Ag” + CrO2” = Ag,CrO,‡ (K, = 1,29.1012)1 
CC 4107 5.103 
[]- 2z (4,98.10"3 + +) 
và = [Ag'] = 16.107 M 
Nếu n tính đến lượng Ag'” đã đi vào kết tủa AgzGrO, 
thì sai số mắc phải ở đây khi chuẩn độ dung dịch CL 01M 
bằng Ag” 0,1M là : | 
1018 0,2 
Lồ.105 ) 0,01 





q= (18. 103 — = 0,02% 
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còn khi chuẩn độ dung dịch có nồng độ 0,01Aƒ thì sai số là 
0,20%. 


Độ chỉnh xác chuẩn độ phụ thuộc pH của dung dịch. Khi 
tăng pH quá cao thì có nguy cơ xuất hiện kết tủa bạc oxit. Từ 
cân bằng tan của bạc oxit. 


AgO + HO = 2Ag' + 20H" K, = 4101 
ta thấy ở điều kiện xuất hiện kết tủa Ag;CrO, (CA„+ = 4.10 ') 


ứng với pH > 10,7, 


Ở pÏí thấp thì độ nhạy của chỉ thị giảm vÌ độ tan của 
Ag;CrO, tăng. Thực tế trong mội trường axit yếu : 


Ag,CrOuJj = 2Ag' + CrƠ?” K, = 1,29.10712 








CrO2~ + H! * HCrO, KÔ' = (816101 
[Ag"] ` - 
Độ tan của AgCrO, - 6Š = —J— = [CrO+] + [HCrO,] 
: | | .Ấ 
[CrOZ”] = 5#Cro?~ (“cro2~ = Lẻ ta) (8.9) 
5 “8 K 
CrO⁄4 } = ——m = —- nền ta rút ra : 
pế Pu ở lAgl?2 4%? 
'.4 
Nn 
. 4œ 
3[K_ K;+h 
và  = _ TT KT (8.10) 


Chú ý răng trong dung dịch bão hòa trong nước của Ag,CrO, 


3| E 
thì S_ = \ Pa nên ta có độ tan của Ag,CrO, trong môi trường 
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axit yếu 5, liên hệ với độ tan của muối này trong nước bằng 
hệ thức 
| | 
^R K.+h 3 


LÍ 


s = (TH. 





(8.11) 


Nếu trong môi trường axit yếu độ tan của Ag„CrO, tăng 1% 
so với độ tan trong nước thi 


Từ đây ta suy ra h ~ 958.10” và pH = 8,02. 


Do đó, trong thực tế để bảo đảm độ chính xác cần thiết nên 
tiến hành chuẩn độ dùng K,CrO, làm chỉ thị trong khu vực 
pH từ 8 đến 10, mặc dầu Kolthoff và stenger để nghị có thể 
chuẩn độ trong khu vực pH từ 6,3 - 10,5. 


Nếu dung dịch có môi trường axit thÌ phải trung hòa bằng 
NaẳHG©CO, hoặc borax. Nếu trong dụng dịch có ion NHZ thì phải 


chuẩn độ ở pH = 6,5 - 7,2 vỉ ở pH cao quá 7,9 có sự hình 
thành rõ rệt NHị„ làm tan một phần kết tủa Ag„CrO, và gây 
sai số. 


Độ nhạy của chất chỉ thị giảm khi tăng nhiệt độ do độ tan 
của Ag,CrO, tăng. Các số liệu sau đây cho thấy sự phụ thuộc 
giữa nhiệt độ và độ nhạy của chất chỉ thị tính theo nồng độ 
moi của ion Ag” phải có trong 100m nước chứa 2mi K,CrO, 
5% để bắt đầu xuất hiện kết tủa Ag;CrO,. 


Nhiệt độ, ”C Độ nhạy tính theo nồng độ moi của 4g” 
20 3.10” 
40 4.10” 
60 910” 
70 15.107 
80 19.107 


tö ràng là để thư được độ chính xác cần thiết phải chuẩn 
độ ở nhiệt độ thấp. 


232 
htfp://tieulun.hopto.org 


Phương pháp Mohr có thể cho phép chuẩn độ dung dịch NaGCl 
đến nồng độ 0,001ÄM với độ chính xác 1% nếu tiến hành hiệu 
chính cẩn thận lượng Ag*" dư. Theo Smith khi chuẩn độ Ï thi 
kết quả thư được không tốt, có lẽ tại điểm tương đương có sự 
hình thành dung dịch rắn giữa Ag,CrO, và Agl. 


II - Phương pháp Vọolhard 


Phương pháp Volhard dựa vào phản ứng chuẩn độ ion Ag". 
bàng ion thioxianat SƠN" dùng ion Fe?* làm chỉ thị : 


Ag' + SCN" = AgSCN| 


Tại điểm cuối chuẩn độ có sự xuất hiện màu đồ của ion 
phức FeSCN”', 


Phương pháp này được dùng để chuẩn độ trực tiếp thioxianat 
bằng AgNO,, hoặc chuẩn độ các halogenua bằng cách cho dư 
AgNO: rồi chuẩn độ AgNO, dư bằng thioxianat. Phương pháp 
có ưu điểm là có thể chuẩn độ trong môi trường axit, điều 
không thể thực hiện đối với phương phán Mohr. 


Chất chỉ thị thường dùng là dung dịch bão hòa phèn sắt (III) 
Fe(NH,)(SO,),. 12H.O, tương ứng với nồng độ Imoi/!. Khi chuẩn 
độ thường dùng I - 2m phèn sắt (II) trên 100m! hỗn hợp 


7 


chuẩn độ. Ở dây : 
nã. Tin li 
re? “ Tao = Í. mo 
và để sự xuất hiện màu rõ phải thêm 0,1m dung dịch SƠN” 
0,1M, ứng với : 


Ó0,1.0,01 : 
= - =—=....= —Ä3 
CSGNT— = l00 “ 1.10 3 moli 
Kết quả tính theo phương trình phản ứng tạo phức giữa Fe”? 
và BỌN: 


| Fe? —*+ SƠN" {Z7 TFeSCN” 103.93 
C 1.102 1103 
[ ] (1.1072-1.10 53x) * (1.10 3-x) 
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1.10 7`~ 
a —*) = !Ú*.Ú2 _„ x ~ 85.10 7 
x{l10 “ +x) 


Vậy điều kiện để có phản úng màu xuất hiện là : 





(FeSCN?!] z 9.10® và [SƠN] z 8.107 


Cần lưu ý đến các yếu tố ảnh hưởng đến độ chính xác 
chuẩn độ : 


1. Khi chuẩn độ Ag” bằng SƠN” thi trước điểm tương đương 
kết tủa hấp phụ AgNO, (AgSCN, Ag” ¡ NO) nên màu đỏ của 
phức FeSCN”! sẽ xuất hiện trước điểm tương đương. Để tránh 
sai số cần lắc mạnh dung dịch khi chuẩn độ để chóng đạt cân 
bằng. 

2. Khi chuẩn độ ion CI . người ta thêm AgNO; dư để kết 
tủa hết ion CÌ" dưới dạng AgGl. 5au đó chuẩn độ ion Ag” dư 
bằng SCN-. Khi kết thúc chuẩn độ thì lượng dư SƠN” tác dụng 
với ion Fe” cho màu đỏ của phức FeSCN”!. Tuy vậy, do độ 
tan của AgCl lớn hơn độ tan của AgSCN nên tại điểm cuối 
chuẩn độ sẽ xảy ra phản ứng giữa AgCl và SÓN- 


AgCl = Ag  +CL 1018 
AÁg' +SCN =Z AgSCN 1012 
AgCl + SƠN” = AgSCN + CL 10ˆ (8.12) 


và do đó muốn làm xuất hiện màu đỏ của phức FeSCN”' thì 
phải thêm một lượng thuốc thủ SCN” lớn hơn lượng cần thiết. 
Điều này gây ra sai số chuẩn độ. 

Chẳng hạn, từ phương trỉnh phản ứng (8.12) ta có thể tính 
được nống độ SCN ” phải thêm vào để bảo đảm sự xuất hiện 
màu đỏ của phức FeS§CN2! trong điều kiện chuẩn độ đã cho, 
ví dụ [SƠN ] = 3.108 M. 


AgCl + SƠN =7 AgSCN+ Cl 10 
C C 
[ ] 3.109 C - 31079 
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== —ö 
_- n= = 102 suy ra C = 3,010“ M 


Nếu dùng dung dịch chuẩn SƠN” 0,100AÄ thi thể tích dung 
dịch SƠN” phải cho dư sau điểm tương đương vào 100 mi hỗn 
hợp chuẩn độ là : 

3,0.10^.100 
)= “hay — = 08m. 


vượt quá xa sai số đọc trên buret. 


Từ 


Để tránh sai số người ta tiến hành bằng nhiều cách khác 
nhau : 


— Lọc kết tủa ÄgÓi sau khi đun sôi huyển phù trong vài 
phút nhằm đông tụ keo AgCl và giải hấp hết lon Áp”, hoặc 
thêm KNO, làm chất đông tụ keo và đun sôi 3 phút trước khi 
lọc. 


¬ Thêm một dung môi hữu cơ không trộn lần với nước, vi 
dụ nitrobenzen, vào hỗn hợp trước khi chuẩn độ Äg” dư bằng 
SGN” nhằm ngăn chặn tác dụng của AÄgCl với SN. 


- Tăng nồng độ Fe'*, Thực tế tại điểm cuối của phép chuẩn 
độ ta phải có hệ thức : 


[Ag”*] = [CI] + [SCN"] + [FeSN”'] (8.13) 
' Ta n 1,0. 1019 
Thay [SCN '] = 10 ?[CI] (theo 8.12) ; [Ag”] = -———— ; 


[C1] ˆ 
[FeSCN“†f] = 9.10 (điều kiện xuất hiện màu) vào (8.13) và 
sau khi tổ hợp ta có : 


[CI ]ˆ (1 + 102) + 9.10 {CT] - 1/0101 = 0 
Kết quả tính cho [CL] = 6,510 và [SCN ] = 6,510 Ê 


Ta có thể tỉnh nồng độ ban đầu của Fe?* phải có trong 
dung dịch để bảo đảm sự xuất hiện màu đúng tại điểm 
tương đương. 
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Fe§CN?'  = Fe' + SƠN K = 10393 
[] 910° ~ C 6,B.10- 5 
] 
C22 = 107293,9,1076 ——D = 0,13A/ 
6,5. 108 


Thực miên cho thấy có thể dùng Fe?” 02M làm chỉ thị 
để chuẩn độ đến sai số 0,1%. 


Có thể chuẩn độ trực tiếp ion Cl” bằng cách cho vào dung 
dịch chuẩn độ một lượng muối sắt (ID sao cho nồng độ 
Grðt = 0,2M rồi thêm một lượng nhỏ SCN” và chuẩn độ bằng 
AgNO, đến khi mất màu đỏ. Khi tính kết quả phải hiệu chỉnh 
lượng AÄg” đã thêm dư. 

4. Khí chuẩn độ ion [` theo phương pháp Volhard thì phải 
cho AgNO, dư trước khi thêm Fe? làm chỉ thị vì nếu không 
thì Fe” sẽ oxi hớa ion iođua 

2Fe”' + 2l = 2Fe?' + L, 


4. Việc chuẩn độ phải thực hiện trong môi trường axit để 
tránh sự tạo phức hiđroxo của FeỶ'. Nồng độ axit (thường dùng 
HNO.) không được bé hơn 0,3M. 


LH - Phương pháp Fajans 


Fajans và các cộng tác viên của ông đã đưa ra một loại chất - 


chỉ thị kết tủa dựa trên sự biến đổi màu của chất chỉ thị khi 
bị hấp phụ vào bề mặt kết tủa tích điện. Chẳng hạn, khi thêm 
fluoretxein vào dung dịch AgNO, thì không có sự thay đổi màu 
sắc. Nhưng khi thêm vào đấy 1 giọt NaCl thì trên bề mặt kết 
tủa AgOl xuất hiện màu hồng. Tương tự như vậy rozamin 6G 
bị hấp phụ trên bế mặt kết tủa AgBr tích điện âm. Chú ý rằng 
sự đổi màu xảy ra trên bế mặt kết tủa chứ không phải PIOHE 
dung địch. 


Các chất chỉ thị hấp phụ thường dùng là fluoretxein và các 
dẫn xuất của nó : điclofluoretxein ; tetrabromfluoretxein (eozin), 
erythrosin (tetraiođofluoretxein). 
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xe 


M1 điclofluoretxein{(HIICI) 





EøzIn(HIFIBr) erythrosin{HFJT]) 


Các chất chỉ thị hấp phụ là những axit yếu. 
Trong dung dịch có cân bằng ; 
HHễ =H +X 


Khi chuẩn độ NaCl bằng AgNO, thì tại điểm cuối chuẩn độ 
có sự thay đổi điện tích của kết tủa. 


Trước điểm tương đương kết tủa tích điện âm do có đư CL : 
AgOI, C|' : ` Na? 
Sau điểm tương đương 'kết tủa tích điện dương do có dư 
Am” ; 
AgGIl, Ag† :- NO. 
Trước điểm tương đương chất chỉ thị Huoretxein không bị _ 


hấp phụ vào kết tủa, ngược lại sau điểm tương đương khi có 
dư Ag” thÌ có cân bằng trao đổi ion đối : 


AgCl, Ag*° ¡ NÓy + ÑƑ œ AgCI, Ag' ¡ fP + NO; 
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và anion fluoretxein flú bị hấp phụ vào bề mặt kết tủa, bị phân 
cực và biến dạng dưới tác dụng của ion tạo thế Ag` dẫn tới 
sự thay đổi màu sắc từ vàng xanh sang hồng. 


Độ chính xác của phép chuẩn độ với chất chỉ thị hấp phụ, 
phụ thuộc các yếu tố sau : : 


Ì. Tính hấp phụ chụn lọc của chất chỉ: thị 

Trường hợp lí tưởng nhất là chất chỉ thị phải đổi màu ngay 
sau điểm tương đương khi điện tích kết tủa vừa đổi dấu. Nhưng 
điều này còn tùy thuộc vào quan hệ giữa lực hấp phụ của anion 
chất màu và anion lưới. Sự hấp phụ không chỉ phụ thuộc vào 
tương tác tính điện mà còn phụ thuộc vào tính chất phân cực 
của các chất, vÌ vậy anion chất màu rất có thể hấp phụ chạy 
đua với anion lưới. Chẳng hạn, eozin có thể đẩy ion Cl” và 
chiếm vị trí ion tạo thế 


AgC\, CÏ ¡ Na! + flBr œ AgGl fBr ¡ Na! + CT 


do đó sự đổi màu lại xảy ra trước điểm tương đương. 


2. Ảnh hưởng của pH 


Chất màu bị hấp phụ chủ yếu ở dạng anion, mà nồng độ 
của nó phụ thuộc pH, vì vậy khi chuẩn độ phải duy trì pÏÏ 


thích hợp sao cho nồng độ anion màu đủ lớn Ä bảo đảm cân. 


bằng hấp phụ và sự đổi màu rõ. 


kluoretxein là sxit rất yếu (K„ = 10”, do đó không thể 
chuẩn độ ở pH < 7, vì khi ấy chất chỉ thị tồn tại chủ yếu ở 
dạng không phân li và khả năng hấp phụ bị hạn chế. Mặt khác, 
cũng cẩn lưu ý là dạng axit của fluoretxein Ít tan trong nước. 
Điclofluoretxein là axit mạnh hơn (` = 10'), mặt khác khả 
năng hấp phụ của anion này mạnh hơn nên có thể chuẩn độ 
ở pH thấp. 


Trong bảng 8.2 có ghi She tổ vị ứng dụng của một số chất 
chỉ thị thuộc dãy fluoretxein. 
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Tớ ` 
+ . 
vì hˆ 
` 


Bdne 8.2 
.Tính chất và phạm vi ứng dụng của một số chất chỉ 
thị thước dãy fluroretxein 


Mềng độ thấn 
nhất có thể 
chuẩn độ rno/l 


lon cần chuẩn 


Chất chỉ 1hị đô 





1. Tính chất bÈ mặt của kết tủa 


Sự hấp phụ phụ thuộc nhiều vào bề mặt tướng rắn. Nếu kết, ˆ 

tủa bị đông tụ khi chuẩn độ thì chất chỉ thị hấp phụ sẽ kém 
tác dụng. Cần tránh sự có mặt của các ion kim loại đa hóa trị 
(như Al°, Fe?*) cớ tác dụng làm đông tụ mạnh kết tủa. Để 
tránh đông tụ có thể cho vào hỗn hợp chuẩn độ một chất keo 
bảo vệ, ví dụ khi chuẩn độ CL có thể cho dextrin, gelatin. 
Không được chuẩn độ các dung dịch đặc quá vỉ sự đông tụ sẽ 
xảy ra dễ hơn (nồng độ chuẩn đồ không được quá 0,025M). 
Ngoài các chất chỉ thị anion, người ta cũng dùng cả các chất 
chỉ thị cation như metyl tím, rozamin 6G, metyl vàng v.v... 


§8.3. CÁC PHÉP CHUẨN ĐỘ KHÁC 


Khi thuốc thử làm kết tủa có tính chất oxi hóa - khử thì 
có thể dùng chất chỉ thị oxi hóa - khử để xác định điểm cuối 
chuẩn độ. Chẳng hạn, khi xác định Zn2*, Pb?! bằng kali feroxianua 


. 3Zn“” + 2Fe(CN), + 2K = K,Zm: [Fe(CN),]„j 
thì có thể dùng điphenylamin làm chỉ thị kèm thêm một lượng 


ít kali ferixianua. Ở đây cặp ferixianua ~ feroxianua quyết định 
thế của hệ : 
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Fe(CN%— + e = Fe(CN)¿” E° = 036V. 


[Fe(CN)2 ] 


E = E° + 0,059lg ———- 
[Fe(CN)£”] 


Trước điểm tương đương nống độ của feroxianua thấp, thế 
của hệ lớn, điphenylamin tồn tại dưới dạng oxi hóa có màu 

xanh. Sau điểm tương đương khi có dư feroxianua thế của hệ 
_ giảm và diphenylamin chuyển sang dạng khử không màu. 


Một số thuốc thử làm kết tủa khác có tính chất axit-bazd. 
Lượng dư của chúng sẽ làm thay đổi pH của dung dịch, vì vậy 
có thể dùng chất chỉ thị axit-bazd để xác định điểm cuối chuẩn 
độ. | 


Ví dụ, khi xác định nồng độ Mg”', Ca?! có trong nước có 
thể dùng thuốc thử natri panmitat là một bazơ yếu. Trước điểm 
tương đương pH < 8. Sau điểm tương đương khi có dư ion 
panmitat thì pH > 10. Vì vậy có thể dùng phenolphtalein để 
xác định điểm cuối chuẩn độ. 


§8.4. THỰC HÀNH VỀ CHUẨN ĐỘ KẾT TỦA 


I - Xác định nồng độ ion CI” theo phương pháp do bạc 
Ì. Phương pháp Mohr 


Cân chính xác cỡ 0,lg muối natri clorua, hòa tan trong bình 
định mức 250m! và thêm nước đến vạch. Dùng pipet hút 25,00mi 
dung dịch phân tích cho vào bỉnh chuẩn độ, thêm lm dụng 
dịch chỉ thị K;CrO, 5% rồi chuẩn độ bằng dung dịch AgNO; 
0,0100M đến khi chuyển từ mầu vàng của dung địch sang màu 
đỏ gạch của huyễn phù. 

Ghi số mí AgNO, đã dùng. Lặp lại thí nghiệm ä lần, lấy 
trung bình các kết quả thu được. Tính hàm lượng % của clo 
trong muối. 
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2. Phương pháp Volhurd 
a) Xác dịnh nồng độ dung dịch NH SCN chuẩn ( cũ 0,01D0M) 


Dùng pipet lấy 10,00m/ dung dịch AgNO; 0,0100M vào bình 
chuẩn độ, thêm ðm¿ HNO, 6M, Im¿ phèn .sấát (THÍ) và thêm 
nước đến ð0mn¿ rồi chuẩn độ bằng dung dịch NHLS©N đến xuất 
hiện màu hồng nhạt. Ghỉ thể tích NHA5CN đã dùng và tỉnh 
nồng độ dung dịch NH,SCN chuẩn. Lập lại thí nghiệm 3 lần, 
lấy trung bỉnh các kết quả thụ được. 


b) Dùng pipet lấy 20,00m/ dung dịch muối clorua vào bình 
chuẩn độ, thêm 5m HNO, BÀI, thêm tiếp 25,00mi dung dịch : 
AgNO, 9,0100A, Thêm tiếp öSm¿ dung dịch nitrobenzen và 1m 
phèn Fe(II) rồi lắc kí cho tới khi đông tụ kết tủa. Chuẩn độ 
hỗn hợp bằng dung dịch NHUSCN chuẩn đến xuất hiện màu 
hồng nhạt không mất khi lác trong õ phút. Ghi thể tích NHL.SCN 
đã dùng. Tính hàm lượng % của CÌ trong mẫu. 


c) Lặp lại thí nghiệm đã làm nhưng không cho nitrobenzen 
và phèn sát (TỦ mà thay bằng 5m Fe(NO,), 2M, 5o sánh với 
các kết quả thu được trong thí nghiệm b), 


ở) Hút 20,00m dung dịch phân tích NaOl vào bình chuẩn 
độ, thêm 15nm/ HNO, 6M, 10mi Fe(NO,); 2M và lni dung dịch 
NHHS5CN chuẩn. Chuẩn độ bằng dung dịch AgNO, 0,0100 M khi 


khuấy trộn mạnh đến khi mất màu đỏ của phức thioxianat 
#eqIT). Ghi thể tích AgNQ; đã dùng rồi trừ đi umi (dùng để 
chuẩn độ lmiĩ NH,5CN chuẩn). Tính ham lượng % của Cl trong 
mẫu. 5o sánh kết quả thu được với kết quả trong hai thí nghiệm 
b) và c). 


1. Phương pháp Fajans 


Hút 25,00m dung dịch phân tích NaCl vào bình chuẩn độ, 
Thêm 5-10 giọt chỉ thị fluoretxein O,1% trong rượu 70% rồi 
chuẩn độ bảng dung dịch ÄgNO. 0,0100X, lắc đều, khi gần kết 
thúc chuẩn độ (cách độ lImỉ trước khi đạt đến điểm tương 
đương) thi thêm từng giọt dung dịch ÄgNO:, lắc rất mạnh cho 
tới khi kết tủa chuyển từ màu trắng sang màu hồng. Ghi thể 
tích AgNO, đã dùng. Tỉnh hàm lượng % của CI trong mẫu. 5o 
sánh với các kết quả đã thu được trong các thí nghiệm ở trên. 
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II - Định lượng NaBr 


Có thể sử dụng cả 3đ phương pháp Mohr, Volhard và Pajans. 
Ìl. Phương phán FnJans 


Phương pháp Pajans cho kết quả rất tốt khi dùng eozin làm 
chỉ thị. Có thể chuẩn độ cả các dung dịch rất loãng. 


Hút 25,00mi dung dịch NaBr (C cũ 0,01M) vào bình chuẩn 
độ. Thêm l-3 giọt dung dịch muối natri của eozin 0,5%. Chuẩn 
đệ khi lắc mạnh bằng AgNO; 0,0100M cho đến khi kết tủa đổi 
tràu từ trắng sang hồng đậm. 

2. Phương pháp Vottard 


Phương pháp Volhard cho kết quả tốt vỉ AgBr không phản 
ứng rõ với SƠN". Hút 25,00mi dung dịch NaBr (C cỡ 0,01M 
vào bỉnh chuẩn độ thêm 2m phèn sắt (TH), 20ni HNO: 4ÄXfF ; 
0,200m/ dung dịch NHH5CN nồng độ cỡ Ô0,10M. Chuẩn độ bằng 
AgNO. 0,01000M cho đến mất màu đỏ gạch. Làm thí nghiệm 
đối chứng, trong cùng điều kiện (khi thay NaBr bằng nước cất). 
Ghi thể tích AgNO; đã dùng và trừ đi thể tích dung dịch chuẩn 
AgNO, đã dùng trong thí nghiệm đối chứng. 


IH - Định lượng todua 


Phương pháp Mohr không cho kết quả chính xác. Phương 
pháp Fajans cho kết quả tốt với các chất chỉ thị hấp phụ 
fluoretxein, điclofluoretxein và eozin. Tốt nhất là eozin, vì cho 
kết quả khá tốt ngay cả khi chuẩn độ các dung dịch rất loãng. 
Phương pháp Volhard cho kết quả rất tốt. Nhưng chỉ được cho 
phèn sất (III) sau khi đã làm kết tủa I[' bằng AgNO: (tránh 
bị oxi hóa bởi Fe"). 


IV -Hóa chất dùng cho chuẩn dộ kết tủa 


1. NaCl (rắn) hoặc dung dịch 0,01M 
2. NaBr 0,01M 

8. Nai 0,01M 

4. NH,SCN 0,0100M 
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AgNO- 0,0100M 
K,CrO, 5% 

Phèn sắt TỊTI : dung dịch bão hòa phèn sắt (II) amoni 
HNO. 6M 


9. Fe(NO,), 2M 


10. dung dịch fluoretxein Ú,1% trong rượu 7Ó% 


L1. dung dịch muối natri của eozin 0,õ%, 


CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP 


Chuẩn độ 50,00 rm! dung dịch AgNO; 0,0200M bằng dung dịch NaCl (,0400M. 
Tính pAg và pCI khí đã thêm a) 24,00 mử ; b) 24,98 mử ; c) 25,02 mí và 26,00 mi 
NaC]. Vẽ dạng đường chuẩn đẹ. 

Chuẩn độ 100,00 mò! KI 0,005004ƒ bằng AgNO; 0,0100M. Tính pAg, pI sau khi 
đã thêm a) 45,000 ; bỳ 49,95mH ; c) 50,03m và 55,00mi AgNO, Vẽ dạng 
đường chuẩn độ.. _ 

Tính bước nhảy pAg và pBRr khi chuẩn độ chịìng dịch NaBr 0,01000M bằng AgNO; 
0,01500Mf nếu sai số q = +0,1%. 

Chuẩn độ 100,00 ø/ NaBr bằng dung dịch AgNO; 0,0100Aƒ. Sau khi thêm 
50,00 mí AgNOa thì sai sổ mắc phải là +0,32. Tính nồng độ NaBr, 

Chuẩn độ 50,00 mm NaC| 0,0100M bằng AgNO;¿ 0,0200Aƒ dùng K;CrO, 5.10 8 
làm chỉ thị. Tính sai số chuẩn độ nếu chuẩn độ đến vừa xuất hiện màu nâu 
gạch (coi lượng kết tủa Ap;CrOx là không đáng kể). 


Tỉnh nống độ ion CrƠ? phải có trong dung dịch NaBr để khi chuẩn độ bằng 
AgNO; thi kết tủa Ag;CrO, xuất hiện đúng điểm tương đương. 


Nếu dùng K;CrO, 2,0.10 ”ÄMf làm chỉ thị trong phép chuẩn độ KBr 0,0100Aƒ 
bằng AgNO; 0,0200M thì sai số chuẩn độ là bao nhiêu ? (coi lượng Ag,CrO, 
KuẤt hiện không đáng kế). Coi pH của dung dịch được giữ bằng 9,00. 


Chuẩn độ 100,00 zmf KSCN dùng K;,CrO, 3.10”?M làm chất chỉ thị hết 50,00 mi 
AgNOa 0,07500M. Tính nồng độ KSCN và sai số chuẩn độ (bất đầu có kết tủa 
AgsCrO¿). | 


Nêu những nguồn gốc sai số khi chuẩn độ ion Cl theo phương pháp Mhor. 
Nêu những nguồn gốc sai số khi chuẩn độ ion Cl theo phương pháp Volhard. 
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10. Nguyên tắc của phép chuẩn độ các halogenua theo phương pháp I:ajans. Vị san 
độ chính xác chuẩn độ phụ thuộc phí ? 


11. Vẽ dạng đường. chuẩn độ hỗn hợp CL, Br và ¡ bằng AgNO:. 
12. Giải thịch vì sao dùng nitrobenzen có thể làm giảm sai số khi định lon Œ- 
theo phương phản Voihard. 
13. Tính hằng số cân bằng của các phản Ứng sau : 
a) AgCL} + SN S= AgSCNI + CC 
bỳ AgBrị + SCN =°* AgSCN|I + Br. 
€@ Agli + §CN “=> AgSCN| + I 


Các phán ứng này ảnh hưởng như thế nào tới phép chuẩn độ từng halogenua 


theo phương pháp Volhard ? 
l4. Pha chế dung dịch AgNO; tiêu chuẩn bằng cách cân 1,768 gam AgNO,, hòa 


tan vào nước và pha loãng thành 250,00 mử. 
Tỉnh độ chuẩn của AgNO; theo : a) CL ; b) Br ; c) Cai; ; d) NH„SCN. 


15. Tính nồng độ moi của dung dịch AgNO; và độ lệch chuẩn (rong bài tập 14) 
Biết rằng độ lệch chuẩn khi cân là 0,0M12 gam và khi đo thể tích là 0,2 mử. 


Chơ NaC| du vào 25,00 mí AgNO;, Lọc kết tủa, làm khô, cân được 0.4306 ø. 
Mặt khác, nếu chuẩn độ 50,00 mỉ AgNO; trên thì hết 32,58 m NH,SCN. 


Tính nống độ moi của AgNO; và NH,SCN. 


17. Chuẩn độ dung dịch chữa 0,3074 g hỗn hợp gồm có NaCI và NaBr trong đó 
NaCL chiếm 80% bằng AgNO; 0,1005 M. Tính số ? AgNO; phải dùng. 


Hòa tan !,988 gam hôn hợp gồm KBr và KI vào nước và pha loãng thành 
300,00 mỉ (dung dịch A). Chuẩn độ 25,00 mử dụng dịch A theo phương pháp 
Fajans thì hết 11,52 m AgNO; 0,056R M. 


Mặt khác, lấy 50,00 mỉ dụng dịch A, chế hóa với chất oxi hóa để oxi hóa Ï 
thành I; và sau đó tách I¿ bằng phương pháp chiết. Chuẩn độ dung dịch còn 
Ổ — đại hết 7,10 mỉ AgNO; 0,0568 M. Tính %KBr và KI có trong hỗn hợp. 


19. Một hỗn hợp X chỉ chứa NaCL và KCL Hòa tan 0,1225 gam X vào nước rồi 
chuẩn độ bằng AgNO; theo phương pháp Mohr hết 15,62 mí AgNO; 0,1170 AM. 
Tính % khối lượng của mỗi muối trong hỗn họp. 


lẽ 


18 


2Ú. Hòa tan 1,000 g một mẫu phân bón phoiphai vào nước. Thêm 20/00 mở 
AgNO; 0,2000 8M để làm kết tủa photphat dưới dạng Ag;PO,. Chuẩn độ Ag” 
du hết 8,00 mí KSCN 0,1200 Xƒ. Tính % P;Ö, trong mẫu phân bón. 
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Chương 9 
PHƯƠNG PHÁP CHUẨN ĐỘ OXI HÓA - KHỦ 


§9.1. ĐƯỜNG CHUẨN ĐỘ OXI HÓA - KHỬ 


Để mô tả quá trình xẩy ra khi chuẩn độ ta dùng đường 
chuẩn độ biểu diễn sự phụ thuộc giưa thế với thể tích thuốc 
thử đã dùng (E-V) hoặc với tỈ số moi của các chất tham gia 
phản ứng chuẩn độ (E-P), 


Khi cho một thể tích xác định dung dịch chuẩn của chất oxi 
hóa hoặc khử vào dung dịch cần chuẩn độ (chứa chất khử hoặc 
oxi hóa) thi xẩy ra phản ứng oxi hóa - khử. Phản ứng này làm 
thay đổi nồng độ của các chất phản ứng sao cho khi cân bằng, 
thế oxi hóa của hai cặp oxi hóa - khử trở nên bằng nhau tại 
mọt điểm của đường cong. Về nguyên tác, để tính thế tại các 
thời điểm chuẩn độ có thể sử dụng phương trình Nernst án 
dụng cho các hệ oxi hóa - khử bất kì tham gia trong phản ứng 
chuẩn độ. Tuy vậy, trước điểm tương đương nồng độ chất phân 
tích còn dư so với nổng độ thuốc thử, vì vậy cặp oxi hóa ¬ 
khử ứng với thuốc thử không phải là cặp điện hoạt và cần tính 
thế oxi hóa - khử của hệ theo cặp ứng với chất phân tích. Sau 
điểm tương đương nồng độ chất phân tích là vô cùng bé, vì 
vậy cập oxi hóa - khử ứng với chất này không phải là cặp điện 
hoạt, do đó phải tính thế của hệ theo cặp ứng với thuốc thử. 


Tại điểm tương đương, thế được tính dựa vào việc tổ hợp 
các biểu thức tính thế cho cả hai cặp oxi hóa ~ khử ứng với 
chất phân tích và thuốc thử. Giá trị này là giá trị lH thuyết, 
bởi vỉ ở thời điểm này, cả hai cặp đều là không điện hoạt và 
thế ở đây là thế "hỗn hợp". 
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Để tính thế phải dựa vào phương trình Nernast áp dụng cho 
các nửa phản ứng oxi hóa - khử. Có thể dùng thế điện cực 
tiêu chuẩn E°, thế phụ thuộc hoạt độ các chất. Có thể dùng 
thế tiêu chuẩn điều kiện (thế tiêu chuẩn thực) E”, thế phụ 
thuộc nống độ cân bằng, Ôó thể dùng thế điều kiện (thế thực) 
#, thế phụ thuộc tổng nống độ cân bằng các dạng tốn tại của 
từng chất oxi hóa, khử (bao gốm ion, phức hidroxo, phức phụ 
v.V...). 


I - Trường hợp khi số electron trao dối trong các nửa 
phản ứng oxi hóa và khử là bằng nhau 
Ta hãy xét trường hợp đơn giản khi chuẩn độ V mỉ dung 
dịch sát (ID sunfat Fe5O, C M bằng dung địch xeri sunfat 
Ce(SO,), C M trong H,5O, lÀI. Để cho tiện ở đây ta dùng đại 
lượng thế điều kiện #” thay cho thế tiêu chuẩn EỀ. 


Pk«iiprai = 068V và 


©sIvy/CaIp = 1,44V (ở 25°C) 
Phản ứng chuẩn độ diễn ra : 
Fe?t tCe'* — Fe?' + Ce3'  Ig# =(1,44-0,68)/0,059 = 12,B8 
Trước diểm tương dương : dung dịch có Pe(TI); Fe(III) và 
Ce(11) : 
[Fe(Ip1@ 


=. [Fen] 


Ở đây : 


+ 0,059 lg (9.1) 


5 Ee(I 1D/Fc(ID 


CV 


[EFa(TTD)] = [Ce(TI = Cce(rv = V+V Ð 
ũ 


CV —=CV 


œ Ấ 


[Fe(ID] = "“VT+V. 


(1 KÍ hiệu kèm số la mã để chỉ tổng nồng độ cân bằng của các dạng tồn tại trong 
dung dịch của các chất tưởng ứng, ví dụ {Fe(HD] = {Ee` T|+ [FeOH|+ [Fe(OH)† +... 
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E E' 
t6“ 0,059? — 0,059 ch 
ta có 
CV 
p = P€r, † lg CÝ, -CV (98.3) 
Em. 
: Ee /Fe 
Chia cả hai số hạng dưới log cho C V_ và chú ý rằng 
CV 
P=ey:gr-l (9.4) 
P l + 
ta có pe = p€e' †+Ìg 1 —p = Pe † lg 5 (8.5) 
Từ (9.5) có thể suy ra 
P = 102/1 + IOÊP) (9.6) 
Àp€ = pe - pe” 
| 
= ——————m— (9.7) 
T ˆ 1 + 10AP 


sau diểm tương đương : dung dịch có dư Ce(TV), ngoài 
Ce (IID và Fe(lD 


| q) 
+'0,059 1 Le) 





lh = Š Ce(iVy/CeIIp E Tem] (9.8) 
hoặc theo kí hiệu (8.2) thi Ce(rv) 
CV — “ái đã sAZ 
VỠI (Ca(TV)] = _VY+Vv_ : [C&ID] = V¬ V 
CV - CC 
Pe = Ppe... + Ìÿ ——>x— (9.9) 
== CS G 
+ Xem chú thích ö trang 246. 
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DAI 


Eết hợp (9.9) với (9.4) ta có : 


De = PC, + lg(P - 1) = PC + lgg (9.10) 
Từ (9.10) ta suy ra 
P = 1 + 102° và g = L0ÊE (9.11) 


Tại điểm tuông dương ;- thành phần chủ yếu là Fe(III) và 
Ce(1H), trong đó 


[FedID] = ICe(ID] và ằ (9.12) 
[Ce(V)] = [Fe(] (rất bé) 
| [FeqHM)] 
[Ce(1VW] 
_ Pa = P€c, + lg [CeqIn] (9.14) 
Cộng (9.13) với (9.14) và tổ hợp lại ta có : 
— P#pe ” Đức „1, IFsqHDI [CaTV] 
Pótg 2 2 5 TFeDj ' [CeT] 
Chú ý đến (9.12) ta rút ra : | 
Đép. + Pé, _ 
P4 — _ (9.15) 
Bảng 9.1 


Kết quả chuần độ dung dịch Fe(H) bằng dung địch Ce(IV) 


| .— 0,ế8 . 1,44 _ 
trong H,5O, (pH = 0) Hr, 7” 0.059 = 11,52, pe,.. = .... 24,41 
bị 
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Trên hình 9.1 có vẽ đường chuẩn độ dung dịch Fe(ID) bằng 
dung dịch Ce(TV) theo tọa độ pe-P và E - P dựa vào các số 
liệu trong bảng 9.1. Dường chuẩn độ đối xứng đối với điểm 
tương đương. Bước nhảy chuẩn độ ứng với g = +0,1% kéo đài 


. từ E = 0,857V đến 1,263V hoặc pe từ 14,52 - 21,41. 





E& PA 
1.5 . | 
yT— | 
1.4 Z 25 - 
: l 24 
tại | 23- ⁄ 
| | 22: | 
12] . 21: | 
| 20: | 
1,1 ị 18: 
| 18- i 
1,01 Hiến | 
| : 16- i 
694 | 168i | 
Ệ | 
| 141 | 
0.8ị / H) 
¬ em 12 ” ⁄ 
la .« 11: Í 
1 ——=—-:-.~>-==——————————>> =—.. ——— _~ 
1 p { P 


Hình 9ï. Dưỡng chuẩn độ 100m Ee° 0,1004/ bằng Cc!* 0,100M 


Nói chung đối với các hệ oxi hớa - khử mà số electron trao „ 
đổi giữa các chất oxi hóa, khử tham gia phản ứng là giống nhau 
Óx;i + ne = Kh,_ | 

Kh, = Ôx; ~ ne 


— —— BH 4c cấy c1 ———————————__—__Ố...________._......... 


xi + EKh, = kh, + Ox, 
thi ta đều thu được kết quả tương tự. 


- Thế tại các thời điểm chuẩn độ (trước và sau điểm tương 
đương) không phụ thuộc nồng độ các chất. phản ứng, mà chỉ 
phụ thuộc sai số chuẩn độ 
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" 
“ ra. 
“G:Ï 


-— Thế tại điểm tương đương là trung bỉnh cộng của các thế 
thực của các cặp oxi hóa - khử. 


- lường chuẩn độ đối xứng đối với điểm tương đương 


E, +E, pe, + pe, 
^ H ^ B 
F4 FT 2 ? Đta = P) (9.16) 
DĨ nhiên, nếu tỉnh theo thế tiêu chuẩn thi (9.16) phải viết : 
CẠ + ER) (BẠ + P#R) 
Đa = ——z——; †##= ———n—— UÙ.. 


IÍ - Trường hợp khi số electron trao đổi trong các nửa 
phản ứng oxi hóa và khử là khác nhau 


Öx;, tn, == Kh, E, 
kh, = Ox, t+n, E› 
Giả sử ta chuẩn độ VỈ mi chất khử Kh, CK M bằng chất oxi 
hóa Ox,C M. _ 
Trước điểm tương dương 
Dung dịch có dư Kh,. Cặp điện hoạt Ox./Kh, 
Phương trỉnh phản ứng chuẩn độ : 


na. D_ + n.,Éh,. => n.Kh, + nịÖx. 
„Ð CV CV. 
CV 
Ệ ân tiệi 
TnAX nạ 
t 
n = (CSW Mã — Cv) CV n 
”: l6? 
.„_ 0088 _ [Ơx] 
ở 235% h = b› + : [RhƑ 
: 1 [Ox.] 
ay = pe; + 8 : 9.17) 
PS E2 7n 8 [Rh] 
lÌ „,CÝ 
PŒ Z pe› + E (8.18) 
2D0 
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Bởi vì CƠN = n€,¿, nên đại lượng dưới log của phương trình 
(9.18) chính là tỉ số số đương lượng của chất Kh, đã bị chuẩn 
độ đối với số đương lượng của chất khử ÁRh. chưa bị chuẩn độ 











_ CV CS 
Tại điểm tương đương : š v “ - =- n, 
nên ĐỀ Xa =:./.„. =s.Al (9.19) 
nh CN b 
nCVÝ 
và qg=P-Pạ=P-l1=roự —Ì (9.20) 


Chia 2 số hạng dưới log của (9.18) với n,C V_ ta được 


1 P 1 l+ạ 


PP 6TTCPE“P2†n l6 (9.21) 


Ta được biểu thức giống như (9.5), có khác ở đây P là tỉ số 
gố đương lượng rnnà không phải là tỉ số số mol. 
Sơu điểm tương dương : Tính theo cặp Ox/Eh, 
1, I0, đị 
p€ = pe¡ + Pị lg TRRT (P£ = 0,059) (9.22) 
[Ox,l' và [Kh,}' chỉ tổng nồng độ cân bằng các dạng của chất 
tương ứng | 
Cũng lí luận tương tự như trên ta có : 





CN 
ñ.CV—n.C V 
[OxJ] = CV - -ˆ€V =————— 
n5 “ 
&: 
L[Kh,l = ¬ CV 
nỊCV — n.C VU 
= "+ — 
pe pe; lg "CV, (9.28) 
25B] 
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Kết hợp (9,23) với (9.20) : 


` ¬- 
Biểu thức (9.24) tương tự (9.10), có khác là P là tỉ số số 
đương lượng. 


Tại diểm tương đương. Tổ hợp (9.17) với (9.22) ta có : 


[Oxi' tOxl 

+ `= + PP =  : 9.25 

k. f12)}P@tg = ñnịpei † npe; + lg [Kh]' ' [Khi ( ) 

Ta chứng minh dễ đàng tại điểm tương đương tỉ số dưới log 
của (9.25) bằng Ì, vi vậy : 


ñn.bei T n;pe; 


Đétg — 
tì + cà) 


(8.265) 


Ta xét trường hợp chuẩn độ Fe?' 0,100 bàng MnO,„ 0,100M 
(pH = 0) 
Fe*' = Fe?*' +e E, = 0,68 V, pe, = 11,52 


MnO, + 8H* + 5e = Mn?”' + 4H,O E, =1,ð1V, pe, = 25,59 


11,52 + 5.25,b9 
Tại điểm tương đương : pe,¿ = ====.—==== 2325 


E„ = 1,871 V 


Bước nhảy với sai số q = + 0,1% 





1 ~ 0,001 
Pe„ = 11,ð2 + lg Cốj— = 1452 H¿ = 0,857 V 
] 
pe, = 25,ð9 + „ lg 0,001 = 24,99 E_ = 1/4714 V 
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Bảng 9.2 
Chuần độ Fe(1I) 0.100M bằng MnO, 0,100M trong 
H,SỐ, (pH z 0Ú) Dị = 25,59 pe;, = 11,52 





10.515 
11,520 
12,474 
13,516 
14,520 


23,25 
24,99 
2519 
25,39 


1,4 | 251 ( 
| “4+ [ 
1,3 | 23: | 
22: 
12 ị 211 
| 201 | 
lôi | 18! 
| 18] | 
10 | li 
: 16- 
09 | 15- | 
j 141 | _ 
Ũ8 :. 13+ F. 
. 121 —z“ 
061 111 
sms... ..... Ta. 5 
1 B ~ 4 P 


Hình 9.2. Dưỡng chuẩn độ 100mm Fe”“ 0,1008/ bằng KMnO4 0,100M ở pH = 0 
Kết quả chuẩn độ được trình bày trong bảng (9.2) và biểu 
diễn trên hình (9,3). 


_ Các biểu thức (9.21), (9.24) và (9.26) cho thấy thế tại các 
- điểm chuẩn độ không phụ thuộc nổng độ của các chất phản 
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ứng. Dường chuẩn độ không phụ thuộc nồng độ của chất chuẩn 
và chất cần chuẩn mà phụ thuộc các giá trị E(E°) của mỗi 
cặp và sai số chuẩn độ, 

Tuy vậy cần chú ý rằng đường chuẩn độ không đối xứng, 
nghĩa là giá trị pe,; hoặc E,; không nằm giữa bước nhảy chuẩn 
độ. Trong kết quả tính ở bảng (9.2) ta thấy 


0,857 + 1,474 
2 


Các điều kiện áp dụng các hệ thức (9.21), (9.24), (9.26) cũng 
giống như các điều kiện đã nói Ởở cuối mục F, 


Ea % 137] s (= 117) 


III —- Trường hợp khi hệ số hợp thức của 2 dạng của 
Ít nhất I trong 2 cặp oxi hóa - khử là khác nhau 


Ví dụ, xét phép chuẩn độ Về mỉ Fe? C. M bằng Cr,O2~ C M 
ở pH = Ú0. 


EFe?t' + Fe +e E. 


l| 


0,680 V 
11,52 (259C) - 


pe; 
Cr,O2ˆ + 14H! + 6e = 2Cr”*!+7H,O E¡ = 1,338 V 
pe,ạ = 22,54 (259C) 
Trước điểm tương đương : Cặp quyết định thế là cặp Fe?r/te? 
nên ta có thể áp dụng phương trình (9.21) với n„ = 1 
Tọi diễm tương đương 


Cr,O3~ + 6Fe2' + 14H =: 2Cr?* + 6Fe'' + 7H,O (827) 
K = 105 
n3 CV CNVG 
K rất lớn, phản ứng xảy ra hoàn toàn 


2CV 


`... + 
Thành phần giới hạn : Cr #W+ UV) LAY 


Fe?” CV (ý +V.) 
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2Cr” + 6Fe*” + 7H,O =Ur,O2— + 6Fe?f + 14H K=10 65 








c _2CY Co 
V+V, V+V, 
2V DO 
I(y+v, — 2) (y+y, - %) "4 Õ+ 
= p€, : ] Fe J 
P€ ta Be› E [Fe 


Pa = Bồi ” 6 18 tang: 


Sau khi tổ hợp : 





P„ † 6P, Ị [re lC,O‡T 
Khậg mảng an, nan. (9.28) 
, f  IFe'† [Cr*J2 
CV 
pP€y+Ôpe ¡ị V+V, ` 
PSqqg =— + l8 m 5y (9.29) 
(y+v. ˆ 
Tại điểm tương đư CV, = To ất bé ới 
ại điểm ơng dương td Ð —@ 7 XI s90 với uy 
CW ' 
- B 0ö 
Tổ hợp (9.29) với (9.30) ta rút ra : 
ĐetÔp  Ị V+V, 
Pa ST l7 § ;oự hoặc 
pe,†6pe Ị 1 peytP, Ị 
Pq¿= rm—— †xÌg— an “——#—— txzÌg———— (9.81) 
L f 72C], ĩ f 2e, 


Như vậy, thế tại điểm tương đương phụ thuộc nồng độ của 
các chất phản ứng. 
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CV V BŒ 
' ù z 
Bởi vì [Fe], = =.... , TH x;— = cm nên 
= Vu ẾP Vọ V_a C„ 
: CC, - p;†+6öp, 1 (CQ+6C) 
3+. =—— vì =——>—-*~ÌE —_-— (3. 
Fe lạ =G xyạc Vì vây, Pu T7 }1718 xce—~ (932 


Sơu diễn: tương đương 
Cr,O2— + 6Fe?“ + 14H' -> 2r”' + 6Fe” + 7H,O 


_ CV CoŸo 
V+V.- V+V, 
CS Vo 
“max 6(V+V,) 
6CV—C,V- CV. 
- 6(V + V_) - 3(V+ V) 
„1, 1C,OƒT : 
p€ = Pq g1 Gan VH = ]) 
6CV-CW  3(V+V) _ 
. | Ñ © 
b£ #= P“) + 6 lg — ©ẦV — : —?CV ` (8.33) 


Ö gần sát điểm tương đương có thể coi C V_ ~ 6 CV, do 
đó có thể tính gần đúng : 
| 1 1 C_ + 6C. 
a 


- Như vậy, sau điểm tương đương thế bị quyết định bởi cặp 
Cr,O‡ /2Cr?" nên phụ thuộc nồng độ các chất phản ứng. Ví dụ, 
khi chuẩn độ Fe”“ 0,0100M bằng Cr.Of” 0,0200M ở pH = 0: 


_ 1152 + 6.2254 1, 0,0100 + 0,1200 s 
ta — x 7P ` g00104 7” 


Bước nhây chuẩn độ ứng với q = + Ö,1. 
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Đa = P9, † lg Can = 14,52 E„ = 0,857V 


Ì_ 0/0100 + 0/120 


¬.-- 
P£, = P€¿ T lg 0001 B13 lg = 2241, ba = 1,322V 


6 800.104 
Ẹ- + 

15 ị 

dại _— 251 
| 241 

1,3 ' 231 _ 
| “21 Ï 

2 | 21: 
: 1 

+1 lãi I 
18+ 

1,0 1 17- | 
| 16: 

0.9Ì 15] | 
j 441 

0.8 J⁄ 13 Z. 

| = 12 __ 
861 11: _ 
L Số h6 ốc S6 . cố. NO Ko sưền. -#20yfes2b:cim E0 09sUSSf2vpsể A4 ae: ————: —+ 

Í P 4 .P 


Hình 9.3 : Dường chuẩn độ 100,000 Fe?” bằng CO? 0/02 ð pH = 0 


Ỏ đây, ta cũng lại thấy đường cong chuẩn độ không đối xứng 
qua điểm tương đương. 


Trên bảng (9.3) có ghi kết quả tính đường chuẩn độ và trên 
hình (9.3) có vẽ dạng đường chuẩn độ lí thuyết. 
Bảng 2.3 
Kết quả tính đường chuần độ 100,00 œ Fe”* bằng Cr,O; (pH = 0} 


Cp¿† = C¿ = 0,0100M ; CC, c2” = € = 002008, be, = 22,54, pe, = 11,52 


10.515 


11,520 
12.474 
13,516 
14.520 
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§9.2. CHUẨN ĐỘ TỪNG NẤC 


Nếu dung dịch chuẩn độ chứa hai chất khử có thế điện Cực 
tiêu chuẩn khác xa nhau thì có thể chuẩn độ riêng rẽ chúng 
bằng một chất oxi hóa thích hợp tương tự như chuẩn độ hỗn 
hợp các đơn axit bảng bazơ mạnh. Chẳng hạn, về nguyên tác 
có thể chuẩn độ riêng các ion trong hôn hợp Š§n”', Fe?! bàng 


Ce°'. Bởi vì ESs+yt = 015V & EWs+, z+ (0,771 V) nên khỉ 


chuẩn độ bằng Ce'" thì mới đầu 8n?! bị chuẩn độ trước. Thế 
tại điểm tương đương thứ nhất 
2ESrttysn? † Bề *t,cc3+ 2.015 + 1,44 


Ở thời điểm này 








[Fe?T] 
0,58 = 0/77 + 0/089 ] 
5 Ire*'i 
[Fe Đ.„ - 
š — 2° Ế 4 
và IFe*I 10 10 


Tỉ lệ Fe? bị oxi hóa chỉ vào cỡ 0,06%, nghĩa là có thể coi 
Fe“! chưa bị chuẩn độ. Việc chuẩn độ tiếp tục Fe“! được tiến 
hành bỉnh thường như đã xét ở trên, 


Trong trường hợp chất cần chuẩn là một hệ oxi hớa - khử 
nhiều bậc thi cũng cớ thể chuẩn độ từng nấc giống như chuẩn 
độ một đa axit bằng kiếm (nếu EĐ các nấc cách xa nhau). ` 


Ta xét ví dụ trường hợp chuẩn độ Vưni Vanađi (TÏ sunfat 
VBO, CỐ M bằng KMnO, C M ở pH = 0. 


Vanadi có trạng thái oxi hóa V(I) ; V(HI) ; V(IV) VO“T và 
V(V) VvO} với các thế điện cực tiêu chuẩn : 
V'' +e= V? EÌ = EQwy+ = - 0,265 V, 
_ p2; = -4,32 (9.35) 
VOZ'+2H'+e = V”'†H,O ; E$ = E0Qpt+v + = 0,860 Vị 
pj = 6,10 (9.36) 


29 
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T4 


m 
_ANGGg. 


VOJ + 2H" +e<>VO“” + HO E9 = EQo‡#vo+t = 1,00 Vị 
pe$ = 16,9 (9.37) 
Khi mới chuẩn độ thì VỶ° bị MnO, oxi hóa thành V'* ; 
MnO; + 5Vˆ” + 8H” = Mn?” + ö5V'” + 4H,O lgK, = 149,6 


(9.388) 
sau đó 
MnO; + ö5V°”” + HO => Mn”” + õVO?! + 2H' lgK, = 97,5 
(9.39) 


và CUỐI cùng 
MnO, + 5VŒ“" + HO = Mn”” + öVOy + 2H lgK, = 43,2 
(9.40) 
Các hàng số cân bằng đều rất lớn và cách khá xa nhau. 
Điều đó chứng tỏ cố khả năng chuẩn độ riêng.” | 
Tại điểm tương đương thứ nhất, thành phần dung dịch chủ 
yếu là V”*, Mn“', rất ít V?* và VO?*, Để tính E,„ ta dựa vào 


hai cặp (9.35) và (9.36) (coi gần đúng hệ số hoạt độ các ion 
bằng 1) : 











= né +] [V2”] 
“ = pBếểi † lg IV] (9.41) 
[VƠO””] 
P€,.., = De9 + lg (I'] = l1) (9.42) 
t1đ1 #¿ [V3] 
Tổ hợp (9.41) và (9.42) ta có : 
PJTP2 1 [V*Ị [VƠŒ1] 
ĐŸt = ——a—— 5 lg [V2*I § T[WSH (9.43) 
Tại điểm tương đương ta có : 
_— CV _— CS Vo 944 
“mx = (ý +V) Ð 5W + V)) D G 
BCV, 
vì vậy ——.= Ì (8.45) 
CC 
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Theo định luật bảo toàn electron (số e do chất khử nhường 
bằng số e do chất oxi hóa thu) ta có : (xuất phát từ hệ 
MnO, + Vˆ†) : 

B[Mn”*] = [VỶ*] + 2[VO?'] + 3[VOÏ] = [VẦ'] + 2[VO^*] 





(9.46) 
Bởi vỉ phản ứng (9.38) là hoàn- toàn nên 
CV 
[MnO,] + [Mn”Ì] = v.v“ [Mn””] (9.47) 
_IV#] + [V”] + [VO?”*] + [VOÿ] = 
CV. 
= Co,“ viền V?*] + [V”!] + [VO^*] (9.48) 
Tổ hợp (9.44), (9.46), (9.47) và (9.48) ta có : 
[VO“†f] = [V”'] (9.49) 


Thay (9.49) vào (9.43) ta rút ra : 


6,10 — 4,32 


P#(gị = 5 = 0,89 và #. = 0,058 V 


Cũng tương tự như vậy, tại điểm tương đương thứ hai 


2MnQO,„ + BVˆ' + 6H' = 9Mn”' + 5VO“' + 3H,O 


CV, 
®mx “ —g— “ TC * 5ỮVụ = 9CQV, 
Tổ hợp với định luật bảo toàn electron (9.46) và các định 
luật bảo toàn khối lượng (9.47), (9.48) 


ta cũng được : [V”] = [VO7] (9.49a) 
Tổ hợp (9.49a) với các phương trình Nernst 
[VO2”]1 





Pfq¿ = P2 † lg [V3*] 
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[VOỶ] 
pe = Pp£; + lg = 
1đ2 [VƠO”T] 





_ P2 PS 6,10 + 16,9 
Ta được : PÊf¿aa ——Tø——— = ———nT”— = lÌ,5, 


Eu„ = 0,68 V . 


Điểm tương đương thứ ba được xác định theo (9.26) : 


(BPfMno./Mnt † PS) 
Pftg3 = B 


Ta có : 
D.250,59 + 16,9 
PSqgs  ————g TT” = 24,14 ; uy = 1,42 V 
Thế của các điểm tương đương cách nhau khá xa cho phép 
chuẩn độ riêng một cách chính xác. Dạng đường chuẩn độ có 
cho trên hình 9.4. 


` ă 
0+ 
n,4i ˆ 
⁄~ 
ũz _ 
_—” 
—.‹ 
kẼ- =sC cộ G6 0 n5 nn —...... cm... “7.  ... =— 
1 2 3 P 


Hình 9.4. Dung chuẩn độ 100 m VSOa 0,100ÄMƒ bằng KMnO+s 0,100M. 
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V° 


§9.3. CÁC CHẤT CHỈ THỊ DÙNG TRONG 
CHUẨN ĐỘ OXI HÓA-KHỬ 


Trong chuẩn độ oxi hóa - khử thường dùng các loại chất 
chỉ thị sau đây : 


1. Các chất chỉ thị đặc biệt, phản ứng chọn lọc với một dạng 
nào đó của cặp oxi hóa-khử và gây ra sự đối màu. Số chất chỉ 
thị thuộc loại này là không nhiều. Ví dụ, hồ tỉnh bột là chất 
chỉ thị trong phép chuẩn độ đo iot vỉ hồ tỉnh bột tạo được với 
lọt phức màu xanh, ion thioxianat SƠN” là chỉ thị trong phép 
chuẩn độ sắt vì tạo được với ion FeŸ*' phức màu đỏ. 

2. Bản thân chất oxi hóa hoặc khử trong phép chuẩn độ 
đồng -thời được dùng làm chất chỉ thị, vỉ một đạng của nó có - 
màu khác với màu dạng oxi hóa hoặc khử liên hợp. Ví dụ, trong 
phép chuẩn độ nhiều chất khử với kali pemanganat không cẩn 
dùng chất chỉ thị, vỉ lượng dư rất ít của ion MnO, đã làm cho 


dụng dịch có màu tím, 

3. Chất chỉ thị oxi hóa-khử : bản thân chất chỉ thị có 
tính oxi hóa-khử và màu đạng oxi hóa khác màu dạng khử. 
Màu thay đổi phụ thuộc thế của chất chỉ thị và của hệ chuẩn 
độ. Loại này rất quan trọng vì số lượng của chúng rất lớn và 
phạm vi sử dụng khá rộng. 


Phản ứng oxi hớa-khử của chất chỉ thị là phản ứng thuận nghịch. 
Ìn,,  † ne => in. 


Ino,„ là dạng oxi hóa của chất chỉ thị, có màu khác với màu 
dạng khử In... Màu của dung dịch chuẩn độ khi có chất chỉ 


H 
thị oxi hóa-khử phụ thuộc tỉ số nồng độ của hai dạng me 
mà tỉ số này lại phụ thuộc thế theo phương trỉnh Nernst : 
| xét [ 
E=EP + ho (9.50) 
_ 
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Tn 


EP, là thế tiêu chuẩn thực của chất chỉ thị. Nếu cường độ 


màu của 2 dạng xấp xi như nhau thì thực tế khoảng chuyển 
màu của chất chỉ thị nằm trong khu vực tỉ số nồng độ [In 1/IIn., ] 


1 
dao động từ —— đến 10, và khoảng thế tương ứng bằng : 








10 
.._ 0,059 
E = EP + ——— ở 25% (9.51) 
0,060 
E = EP + —— ở 30% (9.62) 
" : 
hoä | = bế + — — (8/88) 
oặc pẻ = Péin + - 


VỈ dụ, điphenylamin là chất chỉ thị oxi bóa-khử 


Ïn 


* 


ox + 2e = In, E9 = 0,76V, pe° = 12,88 


tím không màu (trong H„SƠ, 1À) 


0,059 : 
khoảng chuyển màu : 0,76V + 5 , De = 12,55 + 0,5 nghia 


là khi E < 0,78V (pe < 12,38) thỉ dung dịch không màu và 
khi E > 0,79V (pe > 15,38) thi dung dịch cố màu tím. 





Hiện nay đã tìm thấy khá nhiều chất chỉ thị oxi hóa-khử. 
Dưới đây có giới thiệu một số chất chỉ thị phổ biến thường gặp. 


Điphenyiamin rất Ít tan trong nước. Dung dịch gốc được pha 
chế trong dung dịch i1, 5Đ,. Khi bị oxi hóa mới đầu điphenylamin 
chuyển thành điphenylhenztdin không màu (phản ứng không 
thuận nghịch) và sau đó điphenylbenziđin bị oxi bóa tiếp thành 
điphenylbenzidin tím có màu tỉm (phản ứng thuận nghịch). 


Thế thực trong H;5O, 0,5 - 1,0ÄMƒ của chất chỉ thị là 0,76V. 
Chất chỉ thị này được Knop dùng lần đầu tiên để chuẩn độ . 
Fe?* bằng K„Cr.O- năm 1924. Phản ứng giữa điphenylamin và 
điphenylbenzidin với CrOT- xẩy ra chậm, nhưng tốc độ sẽ tăng 


lên do phân ứng cảm ứng giữa Fe" và Cr,O2”, 
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;é 3S. 3 
H 
thphanylamán [không màu} 


| 
<< le cán a 


Điphenyibenzifin {không màu) 


<< 


Điphenyibenzidin (lứn) 


Điphenylbenziđin cũng rất Ít tan trong nước, do đó khi chuẩn 
độ có thể xuất hiện kết tủa và phản ứng chậm với Cr,O2—. 


Điphenylamin có thể dùng làm chỉ thị trong các phép chuẩn độ 


đicromat, pemanganat, vanađat, và xeri (IV) bằng Fe(T) 


Axit địphenylamin sunfonic 


Muối natri và bari của axit này tan trong nước. Sản phẩm 
oxi hóa chất chỉ thị có mâu đề tím. Cơ chế phản ứng tương 
tự như đối với điphenylamin. Thế thực của chất chỉ thị ở pH = 0 
là 080V. Có thể dùng chất chỉ thị để chuẩn độ các chất oxi 
hóa bằng PFeSO,. 


Feroin. lon Fe?! phản ứng với o-phenantrolin C¡2H,VN, tạo 
thành ion phức tri-(1,l0-phenantrolin) sát (ID 


¿84 


M 


_ 
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CS 2 cm (Có O) me 


MN` 3 
Ø - phenanirolin cac 
Fø (C:aHgN:) 


(màu dỏ]) 
Fe(C..H, Ñ có màu đỏ, khi bị oxi hóa thi chuyển thành phức 


Eelll) có màu lơ nhạt. 
Fe(C.;H,N.„)4” = Fe(C,„HạN,}‡” +e 
đỏ xanh nhạt 


Phản ứng oxi hóa-khử của chất chỉ thị là thuận nghịch. Thế 
thực của nó trong axit LM (HỎI hoặc H,5O,) là 1,06V. Sự 
chuyển màu xẩy ra rõ ở thế 1,12V. 


Bảng 9.31 
Một số chất chỉ thị oxi hóa- khử 


Chất chỉ thị k,V 
Dạng öxI hóa [2ang kh (tạ pH= 0, ) 


Vanadđi (II} - I,l0 - phenantrolin không màu xanh tím 0,14 





Indignu rnpnosun[onratL xanh không mu Ũ,¿6 
Phonosofranin đỏ không màu 0,28 

Meciylen xanh xanh lục không màu Ù,36 

Vtriamin xanh không màu xanh 0,359 (pH: = 2) 

t)Iphenylamin Iim không mnàu 0,7ó. 

ÃxIt điphenylamin sunfonic đỏ tim . không màu 0,80 
[Fe (bipiriđin)„](CN})›; tím nhạt da cam 0.78 

Erioglauxin ÄÁ đủ lục L,0 

E£ 15,ũ- đimetylphenantrolin 1d nhạt đỏ 0,975 
[Fe (bipiriđin);]SƠ, đẻ xanh nhạt 1,03 

m- mirodinhenylatmin tim không mài! 1,Ủ6 

He (HH) (œ phenantrolin)x| (CLO,3› i3 nhạt đỏ 1,11 
[Fe (H) (nitrơ- œ- phenantrolin);] t2 nhại đỏ tim Tớ» 
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Chất chỉ thị được sử dụng thích hợp để chuẩn độ Fe“ bằng 
Ce**. Một số dẫn xuất thế của feroin đã được tổng hợp, có các 
thế thực khác nhau ví dụ Fe(Tl) xố... 
(E = 1,240) ; Fe(I) 5,6 đimetyl-phenantrolin  = 0,975VW), v.v.. 


Tính chất của một số chất chỉ thị oxi hóa-khử được tài 
trong bảng 9,3. 


$9.4. QUÁ TRÌNH OXI HÓA VÀ KHỬ 
TRƯỚC KHI TIẾN HÀNH CHUẨN ĐỘ CÁC CHẤT 


Nhiều chất tổn tại ở các trạng thái oxi hóa khác nhau có 
thể được chuyển thành trạng thái oxi hóa cao hơn rồi chuẩn 
độ bằng một chất khử thích hợp. Ngược lại, có thể chuyển một 
số chất về trạng thái oxi hóa thấp hơn rối chuẩn độ bằng một 
thuốc thử oxi hóa thích hợp. Các giai đoạn oxi hóa và khử 
trước này phải thực hiện theo đúng các yêu cầu sau đây : 


l1. Phản ứng phải xẩy ra hoàn toàn với tốc độ nhanh. 
2. Phải có khả năng loại bỏ các chất oxi hóa hay khử dư. 


ở. Phản ứng phải tương đối chọn lọc để tránh ảnh hưởng 
của các thành phần khác trong mẫu phân tích. 


I~ Một số chất oxi hóa thường dùng 
No†‡L bitmutat NaBiO,, không tan trong nước, oxi hóa được 
Mn(W) thành MnOÒ, ở nhiệt độ phòng, Ce(HÏ) thành Ce(TV) 


trong dung dịch H,5O,. B5au khi oxi hóa xong, natri bimutat 
được tách ra dễ TH lăng cách lọc. 


Chỉ dioxit PbO,„ oxi hóa được Mn(ID thành Mn(I) khi cơ 
pirophotphat, Ceqf thành Ca(TV), V(IV) thành VỆV) và Cr(TH) 
thành Cr(VI). Loại bỏ lượng dư PbO. bằng cách lọc. 


Kaii pesunfaf KS.O,, khi có ít ion Äg” làm xúc tác, oxi hóa 
được Mn(II) thành MnO, trong dung dịch H;5O, có lẫn H,PO,. 


K.5.,O, cũng được dùng để oxi hóa Cr(II) thành Cr(VI), VV) 
thành V{(V), v.v... 
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Lượng dự pesunfat bị phân hủy khi đun sôi : 
l 
D20, BB H,O —> 2REH5O, + 20; rì 


qHidro peoxtft HO. thường dùng làm chất oxi hóa trong môi 
trường kiếm. Nó được dùng để oxi hơa Cr(IID) thành Cr(VDĐ 
trong NaOH 2M, Co(II) thành Co(1I]) trong NaHCO, v.v... Lượng 
dư H,O, bị phân hủy khi đưn sôi trong dung dịch kiềm (có xúc 
tác Ni? hoặc ion F'}. 


Một số chất khác như axit pecloric HGIO, đặc, nóng ; oxit bạc 
Í) ; ozon ; peiodat IO, cũng được dùng làm chất oxi hóa trước. 


II - Mật số chất khử trước thường dùng 


Các him loại nà hỗn hồng kữn loại ; Các kim loại được sử 
dụng làm chất khử ở dạng bột, giây, viên, ở dạng cột khử hay 
hỗn hống lỏng. Tỉnh khử chọn lọc của các kim loại được quyết 
định bởi thế của cặp kim loại - ion kim loại. Thường dùng ở 
dạng cột khử Zn, Ag, Pb, cađimi. 

Kẽm còn được gọi là chất khử dones thường dùng ở dạng 
hỗn hống và nạp trong cột (gọi là cột khử Jones Zn khử được 
Feql) thành FedD, CrŒ1D thành Cr([D, TIŒTV) thành Ti(ŒID, 
V(V) thành VI), các lon kim loại quý (Cu, Ag, Hg, Bi, Sh) bị 
khử thành kim loại. 


Bạc có tính khử chọn lọc hơn kẽm. Trong HCI 1M, Ag khử Fe(II) 
thành Fe(l), U(VI) thành UV) ; CrTD và Ti(V) không bị khử. 
Ỗ dạng hỗn hống lỏng thường dùng hỗn hống chỉ, bitmut, natri. 
Các kim loại khác như Hg, Cu, Ni cũng được dùng làm chất khử. 
SøwC?, trong HƠI 1M là chất khử mạnh, được dùng để khử 
Fe(ID thành Fe(H). Lượng dư 5nCL, được oxi hớa bằng HgCI, : 
SnCl, + HgCl, -> SnCl, + Hg,Cl, 
Hidraztn ð dạng clorua, sunfat hoặc bazơ tự do là chất khử 
tốt, sản phẩm khử là nitơ không hại cho quá trình phân tích. 
Nó được dùng để khử As(V) thành As(TTI), Sb(V) thành Sb(1T) 


trong môi trường axit. Lượng dư hidrazin được đuổi bằng cách 
đun nóng với H,S5O, đặc, : 
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SÐ ah 
TA, 
.ì 


§9.5. CÁC PHAN ỨNG OXI HÓA-KHỬ CẨM ỨNG 


Hiện tượng "cảm ứng hóa học" đã biết từ lâu và đóng vai 
trò quan trọng trong phân tích hóa học, nhất là trong nhiều 
phương pháp chuẩn độ oxi hóa-khuử. 


Ta nói rằng phản ứng giữa À và B cảm ứng đến phản ứng 
giữa À và C, nếu phản ứng thú hai này trong những điều kiện 
nào đó không xẩy ra được, hoặc xẩy ra vô cùng chậm và chỉ 
xẩy ra được đồng thời với phản ứng giữa Á và B. Chất B được 
gọi là chất cảm ứng, chất © là chất nhận cảm còn À là chất 
lưỡng tóc vì nó phân ứng được với cả B và C. Phản ứng giữa 
AÁ và B là phản ứng sơ cấp, còn phản ứng giữa À và là phản. 
ứng thú cấp hay phủn ứng cảm ứng. Cần phân biệt phản ứng 
cảm ứng với phản ứng xúc tác. Chất xúc tác hoặc hoàn toàn 
không tham gia phản ứng, hoặc tham gia vào một quá trình 
tuần hoàn và cuối cùng không bị biến đổi. Còn các chất trong 
phản ứng cảm ứng đếu biến đổi thành chất khác khi xẩy ra 
phản ứng. _ 

VÍ dụ, khi chuẩn độ Fe?* bằng KMnO, có mặt của HOI thì 
xẩy ra phản ứng oxi hóa ion Cl' bởi MnO, mà bình thường thì 
xẩy ra rất chậm. Phản ứng giữa Fe“* và MnO, đã gây cảm 
ứng đến phản ứng giữa MnO7 và CỊ. Ở đây Fe?' là chất cảm 
ứng, CÌ” là chất nhận cảm, còn MnO, là chất lưỡng tác. 

Ca chế của các phản ứng cảm ứng chưa phải đã được nghiên 
cứu đấy đủ. Song, một trong những nguyên nhân có thể xảy 
ra là sự hỉnh thành các sắn phẩm trung gian không bền có 
tính oxi hóa hoặc khử mạnh hơn các chất ban đầu. Sản phẩm 


trung gian có thể được tạo thành từ chất lưỡng tác cũng như 
từ chất cảm ứng. 


Chẳng hạn, phản ứng oxi hóa Fe“' bởi MnO„ diễn ra qua 
sự tạo thành các sản phẩm trung gian không bền của mangan : 
Mn(Vl), Mn(V), Man(1V), Mn(lID. Các dạng này oxi hóa được 
Fe(Il) nhưng một số lại có thể oxi hóa được Mn(Hl) và các chất 
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khử khác có mặt, ví dụ Mn(V) oxi hóa được Mn(I) thành 
Mn(HD, Faea(llD thành Fe(II, ClL thành CL. MnÑH) oxi hóa 
được Fe“! thành Fe? và Cl' thành CL,. Lúc mới chuẩn độ Fe?* 
bằng KMnO, khi có HCI thì sự oxi hóa cảm ứng ion Cl xẩy 
ra khá rõ. Nhưng nếu thêm ion Mn?! ngay từ đầu phép 
chuẩn độ thì không xẩy ra sự oxi hóa cảm ứng ion CÌ”, vỉ trạng 
thái oxi hóa trung gian Mn(V) sẽ oxi hóa Mn(II) thành Mn(ID 
mà không oxi hóa ion CÌ”, mặt khác, sự có mặt của lượng lớn 
ion Mnˆ*“ sẽ làm giảm thế của cặp Mn(IID/Mn(II) tới mức mà 
Mn(ID không thể oxi hóa được ion CE” nhưng vẫn oxi hóa 
được Fe“*, 


Mật nguyên nhân thứ hai của sự oxi hóa cảm ứng là sự tạo 
thành các phức chất giữa chất lưỡng tác và chất cảm ứng hoặc 
giữa chất cảm ứng và chất nhận cảm. 

VÍ dụ ở một số điều kiện thực nghiệm, axit cromic H,CrO, 
chỉ oxi hóa được axit tatric khi có mặt axit asenơ : 

H;CrO, + HAsO, (phản ứng sơ cấn) 
H;CrO, + H,C,HẠO, (phản ứng cảm ứng) 

Điều này xẩy ra có lẽ do axit tatric tạo được phức chất với 
nxÏit aseng và axit tatric ở dạng phức đễ bị oxi hớa hơn khi ở 
trạng thái tự do. Trong nhiều trường hợp xẩy ra phản ứng cảm 
ứng có sự tạo thành các gốc tự do không bền. Ví dụ, kèm theo 
phản ứng oxi hớa Fe°* bởi hiđro peoxit có sự phân hủy cảm 
ứng H,O, : 

HO, + 2Fe?' © 2Fe?”' + 2OH (phản ứng sơ cấp) 
1O; + H,O, = 2H:O + Ö, (phản ứng cảm ứng) 
Phản ứng sơ cấp xẩy ra qua 2 giai đoạn : 
H,ỤO; + Fe?! z> Fe? + OH + OH. 
.OH + Fe? = Fe?* + OH- | 
Cốc tự do hidđroxyl .OH tạo thành không bền, có tính oxi 


hóa mạnh có thể tham gia phản ứng với H;O; qua sự tạo thành 
gốc tự do pebidroxyl có tính khử trung bình, 
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H,O, + .OH => .HO, + H,O 
.HO, +H,O, = HO +O,+.OH 


Trong nhiều phép chuẩn độ oxi hóa-khử phải chú ý tới sự 
oxi hóa cảm ứng của không khí. Nhiều chất khử ở những điều 
kiện bình thường phản ứng rất chậm với oxi không khí. Tuy 
vậy, khi tham gia phản ứng với chất oxi hóa dùng trong chuẩn 
độ, một số chất khử có thể bị oxi hóa cảm ứng bởi oxi không 
khi. 


Ví dụ, phản ứng oxi hớa ion iođua [7 bởi vanađat VO7 gây 


cảm ứng đến phản ứng oxi hóa ion I bởi oxi không khí và 
kết quả chuẩn độ sẽ phạm sai số dương vì lượng iot giải phóng 
ra vượt quá lượng cần thiết theo phản ứng hợp thức giữa 
VO- và L. 


_§9.6. CÁC THUỐC THỬ DÙNG TRONG 
CHUẨN ĐỘ OXI HÓA-KHỦ 


Mặc dầu các phản ứng oxi hóa-khử có khá nhiều, song do 
những yêu cầu nghiêm ngặt của các phản ứng dùng trong phân 
tích thể tích (xem chương ð) nên trong phương pháp định lượng 
oxi hớa-khử chỉ dùng được một số thuốc thử hạn chế. 


Các thuốc thử thường được dùng làm chất chuẩn oxi hóa có 
KMnO,, K,Cr,O., Ce(SO/),, L, KIO¿, KPrO¿, Ca(GIO).. 

Các thuốc thử thường được dùng làm chất chuẩn khử có 
muối Fe(H), natri thiosunfat (Na,5,O.), asen (HH oxH (As,Oa), 


axit oxalic (H„C.,O„¿) hoặc natri oxalat (Na,©G.O/¿}), kah feroxianua 
K,„EFe(CN). 

Căn cứ vào thuốc thử được dùng mà người ta phân loại 
phương pháp chuẩn độ oxi hóa-khử thành các phương pháp cụ 


thể : phương pháp pemanganat, phương pháp đicromat, phương 
pháp iot, phương pháp xêri v.v... 
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Ï - Phương pháp pemanganat 


Pemanganat dược Margơrit dùng đầu tiên (1846) để chuẩn 
độ Fe?' và đã nhanh chóng trở thành thuốc thử oxi húa có ứng 
dụng rộng rãi trong hóa phân tích. 

Ì. Tính chất oxi hóa của pemangunat _ 

Pemanganat là chất oxi hóa mạnh. Trong dung dịch axit, ion 
MnO, bị khử thành ion Mn?* không màu : 

MnO, +8H” +5ðe = Mn”' +4H,O E°= 1BIVY (954) 


Trong dung dịch axit yếu, trung tính, bazơ, sản phẩm phản 
ứng khử MnO„ là MnO, 


MnQ, + 2HDỦQ + 3e = MnO,+4OH` £° = 0,588V. (9.55) 


Trong dung dịch kiểm mạnh MnO, bị khử thành manganat 
MnŒ~ : _ 


MnO, + e = MnO2” E° = 0,B64V (9.56) 


Bởi vi trong phản ứng khử ion MnO; có khả năng trao đổi với 
một số lớn electron Ú: < ð) nên phản ứng khử ion MnO, thường 
diễn ra qua các giai đoạn trung gian : Mn(V]), Mn(TV), Mn(HD), 
Mun(H). Mn(TH) là chất oxi hớa rất mạnh #Mr(1ID/MiID = ],ÐV), 
nhưng không bền. Khi có chất tạo phức (pirophotphat H,P,O2—, 
florua) thỉ Mn(II bền hơn. 


2. Độ bên của dung dịch KMnOo, 


Dung dịch EMnO, tỉnh khiết được bảo quản cẩn thận (tránh 
bụi bặm, chất hữu cơ, và: để ở ánh sáng khuếch tán) thì rất 
bền. Nông độ các dung dịch KMnO, > 0,02Äf thay đổi không 
đáng kể sau vài tháng. Các dung dịch loãng hơn phải được pha 
loãng từ các dung dịch đặc hơn trước khi dùng và phải kiểm 
tra lại độ chuẩn. 
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Khi có mặt MnO, (thường có lấn trong KMnO,) đóng vai 
trò xúc tác thì xẩy ra sự tự phân hủy của MnO,. 


4MnO,; + 2H,O —> 4MnO, + 30, +4OH (957) 


Vì vậy sau khi pha chế phải lọc hết các vết MnO. có trong 
dung dịch KMnO, và khi bảo quản phải tránh không để dung 
địch tiếp xúc với bụi bặm hoặc các chất hữu cdø có thể khử 
KMnO, tạo thành MnO.. Khi có mặt ion Mn”” thỉ pemanganat 
không bền do phản ứng oxi hóa Mn^' bởi MnO, 


2MnO- + 8Mn?' + 2H,O > 5MnO, +4H' (958) 


Trong dung dịch axit phản ứng xẩy ra chậm, trong dung 
dịch trung tỉnh phân ứng xẩy ra ngay tức khắc. 


Việc đun sôi dung dịch KMnO,, nhất là dung dịch axit, sẽ 
làm phân hủy KMnO, theo phản ứng (9.57). Thi nghiệm cho 
thấy khi đun dung dịch KMnO, 0,01Ä trong H,5O, 0,2M lên 
100°C trong 1 giờ thì lượng KMnO, bị phân hủy là 0,6%, trong 
H 250, 0,4M là 1,7% và trong H 50, LM là 58%. Điều này phải 
lưu ý đến khi định lượng các chất khử bằng cách chuẩn độ 
lượng dư EKMnO, sau khi đã đun sôi dung dịch chất khử với 
KMnO, dư. _ 


3. Pha chế dung dịch chuẩn KMnO, 
Thường người ta không pha chế dung dịch KMnO, từ lượng 


cân chính xác hóa chất rấn, vỉ ngay cả KMnO, nguyên chất 


cũng chứa lượng vết MnO. là chất xúc tác cho quá trinh phân 
hủy MnO, theo phương trỉnh (9.57). Mặt khác, trong nước cất 


bao giờ cũng có các chất khử có thể khử MnO, thành MaO.. 


Vì vậy đơn giản hơn cả là hòa tan lượng cân KMnO, trong 
nước cất, đun sôi dung dịch một thời gian, làm lạnh rồi lọc hết 
vết MnO, và sau đó thiết lập độ chuẩn của dung dịch thu được. 
Dung dịch nhải được bảo vệ trong bình thủy tỉnh nút nhắm đã 
được rửa sạch hết chất béo và các vết MnO, nếu có. Không 
được để dung địch tiếp xúc trực tiếp với ánh năng mặt trời vi 
khi ấy ion MnO; bị phân hủy nhanh hơn. 
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Để pha chế dung dịch KMnO, 0,02Aƒ (0,1N) người ta cân 
3,2g KMnO, tỉnh khiết phân tích, hòa tan trong 1 lít nước cất. 
Jun sôi và giữ dung dịch ở nhiệt độ hơi thấp hơn nhiệt độ sôi 
một ít trong khoảng 1 giờ (cũng có thể để dung dịch ở nhiệt 
độ phòng trong 2 - ä ngày). Lọc dung dịch bằng chén lọc thủy 
tinh, chuyển nước lọc vào bình thủy tỉnh có nút nhármn đã được 
tửa sạch bằng hỗn hợp sunfocromic và tráng kí bằng nước cất. 


4. Chuẩn hóa tung dịch KMnO, 


Để xác định độ chuẩn của dung dịch KMnO, ng no dùng 
các chất gốc : Na,C.O,, H,C,O,.2H,O, KI, As, O„ Khi chuẩn 
độ các dung dịch không màu hoặc có mu nhạt bàng dung dịch 
KMnO, thì không cần dùng chỉ thị vì thuốc thử rất nhạy : 
0,2m EMnO, 0,002M trong 1OOm nước có màu hồng nhạt rõ. 
NatrtL oxaiat Na,C.O,, AxHt oxalic H.C.O,.2H,0. 


lrong môi trường axit, axit oxalic bị KMnO, oxi hóa tạo 
thành CÓ, và H,O : | 
50,O2— +2MnO, + 16H! -> 10CO, + 2Mn”! + 8H,O (9.59) 
Đệ chuẩn của các dung dịch axit oxalic và natri oxalat giảm 
khi để lâu, nhất là khi có ánh sáng, do sự phân hủy : 
HạC2, —> CO, + CÔ + HO 
Cơ chế phản ứng giữa ion MnO, và ion CO2” là khá phức 


tạp. Lúc mới chuẩn độ thi những giọt pemanganat đầu tiên mất 

màu rất chậm. Sau khi đã có lượng nhỏ ion Mn“” tạo thành 

thì phản ứng xẩy ra rất nhanh khi đun nóng. Nếu trước khi 

chuẩn độ đã có mặt ion Mn#! thì phản ứng chuẩn độ cũng diễn 
ra rất nhanh từ đầu, 


Rõ ràng là ion Mn”* đóng vai trò xúc tác cho phản ứng giữa 
1on MnO; và €C.O2”. Có thể mô tả cơ chế phản ứng như sau : 

Mới đầu ion MnO. oxi hóa ion Mn“* tạo thành Mn?! ở dạng 
phức oxalat : 


MnO, + 4Mnˆ*+8H*  5Mnmf+ 4H,O (9.80) 
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ẹh 


6. 1 


ðMn” + ðnCOˆˆ  = ðMn(C.O,)@"3- (Q61) 
n= 1, 2, 3. 


Phức tạo thành bị phân hủy chậm do sự oxi bào lon 
C. Oˆ- bởi Mnở* : 


Mn” + CO¿ = Mn*' + CO, + CO; (9.62) 
Mn” +CO; = Mn?* + CỌ, (9.63) 


Nếu nhân (9.60) với 2 và (9.62), (9.63) với 5 rồi cộng các 
phương trình phản ứng thu được với nhau thì ta được phương 
trình (9.59), nghĩa là lượng ion Mn?*“ tham gia phản ứng lúc 
đầu lại được tạo thành trở lại sau phản ứng. 


Khi tiến hành chuẩn độ cần chú ý đến một số nguồn gốc 
sal SỐ sau đây : : 


a) Sự oxi hóa cảm ứng ion oxalat bởi không khí : gốc 
CO, tạo thành trong (9,62) là một chất khử mạnh sẽ phản ứng 


nhanh với không khí : 
CO; +ÐO,+ H' = HO, + CO, (8.64) 
Pehidroxyl HO, không bến, có thể oxi hớa ion C,O2~ _ 
HO; +C,O£ +H“ = H,O, +CO, +CO; (9.65) 
Các phản ứng (9.64) và (9.65) tạo thành một phản ứng dây 


chuyển gốc CO. tạo thành trong (9.65) lại bị oxi hớa tiếp theo 
(9.64). Tổng các phương trỉnh phản ứng (9.64), (9.65) là : 


CO2” + O0, + 2H' = H;O., + 2CO, 


1O, cũng bị pemanganat oxi hóa và cũng tiêu thụ một số 
đương lượng pemanganat như oxalat. Trong quá trình chuẩn độ 
nó bị oxi hóa một phần (và tái tạo trở lại) và bị oxi hóa hoàn 
toàn ở điểm cuối chuẩn độ. VÌ vậy sự tạo thành peoxit không: 
ảnh hưởng đến kết quả chuẩn độ nếu H,O., không bị phân hủy 
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F 


W 


(sự phân hủy này xẩy ra đáng kể ở nhiệt độ trên 90°). Mặt 
khác, H.,Đ, có thể tạo thành do sự tự oxi hóa-khử của HO, : 


ZHO, > H,O0, +Q, 
b} Dung dịch axit oxalic bị phân hủy châm khi đun nóng 
H,C.O, -+ CÓ + CÓ, + HO 
nhất là khi có muối mangan (ÏÏ) làm xúc tác. 


c) Sự phân hủy EMnO, (cho O, bay ra) xẩy ra chậm khi 
đun nóng. Khi chuẩn độ quá nhanh và khuấy trên không đều 
thì sai số này là đáng kể. 

d) Sự có mật của HCI : phản ứng giữa KMnO, và oxalat 
gây cảm ứng đến phản ứng giữa KMnO, và HƠI. Tuy vậy, sự 
có mặt của ion Mn”' làm giảm nhiều sai số này. Nếu chuẩn 
độ ở nhiệt độ trên 709G thị HOI không gây cản trở đến phản 
ứng ngay cả khi không có ion Mn“t. 


Trước đây, để chuẩn hóa dung dịch KMnO, cần đun nóng 
dung dịch oxalat trên 80 - 909Œ và chuẩn độ chậm khi lắc kí 
bằng dung dịch KMnO,. Tuy vậy, để tránh sai số do sự phân 
hủy các dung dịch khi dun nóng, Fowler và Bright, đề nghị cho 
một lượng đủ lớn dung dịch KMnO, vào dung dịch chuẩn độ ở 
nhiệt độ thường và sau khi kết thúc phản ứng thì tiếp tục 
chuẩn độ chậm khi đun nóng. _ 

5. Các phương pháp chuẩn độ bằng pemanganat 

g) Chuẩn dộ trục tiếp cóc chất khủ bằng pemanganat 

Có thể dùng pemanganat để chuẩn độ các chất dùng làm 
chất gốc đã nêu ở trên : oxalat, Fe(LI), Ilodua, feroxianua. 

Trong những điều kiện thực nghiệm thích hợp có thể dùng 
pemanganat để chuẩn độ chất khác. Ví dụ, trong môi trường 
trung tính chuẩn độ Mn(I) thành Mn(TIV) ; Mn(IT) thành Mn(TT) 
khi có HOI, NH,F hoặc pirophotphat ; chuẩn độ V{TV) thành 
VỆV), Ce(TI) thành ©e(TV) khi có pirophotphat v.v... ; chuẩn 
độ H,O, thành O, ; NO; thành NO; v‹v.. 
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b) Định lượng chất khử qua phủn ứng buốt Fe(LH). Một số 
kim loại có thể bị khử đến trạng thái hóa trị thấp sau khi đi 
qua cột khử, nhưng sau đó không thể chuẩn độ trực tiếp dạng 
khử bằng permanganat khi có không khi vi bị oxi không khí oxi 
hứa. Để tránh phiển phức do phải đuổi không khí khi chuẩn 
độ người ta cho dạng khử tác dụng với lượng Fe°* dư và sau 
đó chuẩn độ.Fe“* tạo thành bằng EKMnO,. 


Ví dụ có thể dùng cách này để chuẩn độ Cr(II) thành Cr(1ll) 
VD thành V(TV), T¡TTI1D thành Ti¡(TV) v.v... 


c) Định lượng giún tiến chất khủ dùng pemangandt dư. Nhiễu 
chất khử phản ứng quá chậm với pemanganat và không thể 
chuẩn độ trực tiếp được. Trong trường hợp này người ta cho 
chính xác KMnO, (lấy dư) và sau đó chuẩn độ lượng dư của 
nó bằng natri fomiat hoặc bàng phương pháp iot (xem trang 
283). VÍ dụ có thế chuẩn độ gián tiếp iođua thành iođat ; xianua 
thành xianat ; thioxlanat thành xianat ; sunfua, suniit, 
thiosunfat, hiposunlit thành sunfat v.v... 


d) Định lượng giún tiến chốt oxi hóa dùng chết khủ dư. 
Nhiều chất oxi hóa phản ứng chậm nên không thể chuẩn độ 
trực tiếp với chất khử. Tuy vậy, có thể cho dự dung dịch chất 
khử chuẩn rồi sau đó chuẩn độ lượng dư chất khử bằng dung 
dịch KMnO,. Vị dụ, dùng Fe(T) dư để khử Cr(V]Ũ thành Cr(TTD), 
V(V) thành V(TV), Mn(VID thành Mn(II) ; pesunfat thành sunfat, 
nitrat thành oxit nitdơ và sau đớ chuẩn độ Ê SUỀU) dư bằng 
Demanganat.. 


e) Định lượng giún tiếp các kim loại tạo được kết tủa oxulat. 
Làm kết tủa các kim loại này dưới dạng muối oxalat khó tan, 
sau đớ lọc, rửa kết tủa, hòa tan trong axit rối chuẩn độ axit 
oxalic tạo thành bằng dung dịch pemanganat. Bằng cách này 
có thể định lượng canxi, cadimi, kẽm, chỉ, coban, niken, thori, 
các nguyên tố đất hiếm. 


6. Thực hành định lượng theo phương pháp pemanganaf 
6.1. Chuẩn hóa dung dịch KMnO, bằng qxtt oxalic 
œ) Hóa chốt, dụng cụ 
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mẽ Ị 
.ờự `- 


"G- 


- Axit oxalic H,G.O,..2H,O 
EMnO, 0,02M 
- H,§O, 1:8 
- kclen 250mi 
Huret 23Bðmi ; Pipet 25m! 
Ống đong 50r:i 


b) Cách chuẩn. hóa 


- Pha chế dung dịch axit oxalic. Tính lượng cân axit oxalic 
H,C,O,.2H,O sao cho khi pha trong bỉnh định mức 250m rồi 
chuẩn độ 25m dung dịch thu được thỉ hết khoáng 20m: dụng 
dịch KMnOQ, 0,02M. Sau đó cân chính xác lượng cân đã tính 
và pha chế trong bỉnh định mức 250,00mi. 


- Dùng pipet lấy 25,00mi dung dịch axit oxalic cho vào bình 
hình nón 250m, thêm 10! H,5O, 1 : 8. Thêm từng giọt dung 
dịch KMnO,, chỉ cho tiếp giọt sau, khi giọt trước đã mất màu. 
Theo đôi khoảng cách thời gian giữa các lấn thêm dung dịch 
pemanganat và kết luận. 


- Lập lại thí nghiệm trên nhựng đun nóng dung dịch axit 
oxalic lên 80 ~ 909C, rồi chuẩn độ bằng dung dịch KMnO,, 
thêm từng giọt khi lắc ki, chỉ cho tiếp giọt sau khi giọt trước 
đã mất màu cho tới khi xuất hiện màu hồng nhạt không mất 
trong 30 giây, Ghi thể tích dung dịch KMnO, đã dùng và tính 
nồng độ moi của dung dịch KMnO,. 


- Dùng pipet lấy 25,00mi dung dịch axit oxalic vào bỉnh hình 
nón 250m, thêm ö0mi H,5O, I : 8, thêm dung dịch KMnO, 
0,02M với tốc độ 25 - 30mi trong 1 phút với thể tích gần thể 
tích cần để đạt đến điểm tương đương (cách độ 2mi) đã xác 
định được trong thí nghiệm (2) rồi lắc đều cho đến khi mất 
màu hoàn toàn. 


Đun nơng dung dịch lên 55 - 60°C. Tiếp tục chuẩn độ chậm 
(thêm từng giọt) đến khi xuất hiện màu hồng không mất trong 
dỌ giây. 
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Ghỉ thể tích dung dịch KMnO, đã dùng. Tính nồng độ moi 
của dung dịch KMnO, và so sánh với kết quả thu được trong 
thí nghiệm (2). 

6.2. Định lượng Fe bùng pemangandf 


Sất có trong tự nhiên thường tổn tại dưới dạng hợp chất 
FefII) hoặc Fe(ID. Ví dụ, các quặng sắt chủ yếu thường gặp 
là hematit Fe.,O,, manhetit Pe.O„, getit Fe,O,H.O, linonit 
[Fe,O..H,O].xH,O, xiđerit FeCO., v.v... Khi chuyển vào dung 
dịch thì sát ủ dưới dạng Fe?! TT Fe? lận Fe”. Vì vậy phải 
khử trước Fe? thành Fe? rồi chuẩn độ bằng dung dịch 
pemanganaltL : | 


5Fe” + MnO, + 8H' = ð5Fe* + Mn?”' + 4H,O 
Phản ứng này xảy ra nhanh và hoàn toàn trong dung dịch 
axit sunfurylfe. 


Để khử Fe” thành Fe?“ có thể dùng các kim loại hoặc hỗn 
hống kim loại : Zn, Cd, AI hoặc dùng 5n€L.. 


Trong dung dịch nóng, SnCl, khử hoàn toàn Fe? thành Fe? 
SÑn”' + 2Fe?' = 2e?" +8n” 
Lượng dư 5nGl; được oxi hóa bằng HgCL, 
SnCL + 2HgCL —> 8nCl, + Hg„,CL | 
Lượng Ít calomen Hg,CI, tạo thành, phản ứng không đáng 
kể với pemanganat. Tuy vậy, cẩn tránh dùng dư 8nC|L, vì lượng 
lớn calomen tạo thành sẽ gây sai số do tác dụng rõ rệt với 
pemanganat. Đặc biệt, phải tránh sự khử tiếp calomen thành 
thủy ngân kim loại vỉ Hg ở dạng phân tán phãn ứng mạnh với 
pPemanganat. 
Phản ứng giữa Fe“' và MnO, gây cảm ứng đến phản ứng 


oxi hóa ion ƠI” bằng pemanganat (xem trang 268). Để tránh 
sai số trước khi chuẩn độ cẩn thêm vào dung dịch "hỗn Bí. 
báo vệ' Zimmermann - Reinhard gồm có MnSO,, H,SO, 

HạPOA. Vai trò của MnSO, đã có nói đến (trang 26 0), Hạ Đo, 
to được phức không màu TeHPO† với ion Fe” làm giảm "màu 


của Fe(TII) và làm dễ dàng cho việc xác định điểm tương đương. 
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Tuy vậy, cần lưu ý rằng "hỗn hợp bảo vệ" cũng chỉ có tác dụng 
tới mức độ nhất định, vỉ vậy cần tránh dùng quá dư SnCl.. 

Thục hành định lượng sắt (TU bằng pemangonai 

a) Hóa chốt 

— dung dịch FeOCl; 2M trong HCI đặc. 


~ dung dịch 5nC]l; : hòa tan 100g SnCI,.2H,O trong 1 lít 
HỚI 6M 


- dung dịch HgCL, ð% trong nước. 

Hỗn hợp bảo vệ : hòa tan 70g MnSO,.4H,O trong 500n/ nước, 
thêm 125m H, 5O, đặc và 125mi H,PO, 85% rồi pha 
loãng với nước thành I1 lít. 

- Dung dịch KMnO, 0,02000M 

b) Quy trình dụnh lượng 


Lấy chỉnh xác 25,00mi dung dịch phân tích (chứa từ 
0,15 - 0,25g Fe và 5mi HỘI đặc). Đun nóng lên 902C. Thêm 
từng giọt SnCL đến mất màu vàng và sau đó lại thêm tiếp 2 
giọt nữa. Làm lạnh đến nhiệt độ phòng. Thêm rhanh Lũmi 
dung dịch HigC1, và khuấy cẩn thận. Để yên dung dịch một lúc 
(trong khoảng từ 2 phút đến 5 phút). Ở đây phải tạo thành 
calomen giải lụa trắng. Nếu không có kết tủa xuất hiện, thi 
chúng tỏ là đã cho thiếu SnOI,. Nếu tạo thành kết tủa trắng 
bông, hoặc màu xám đen thi chứng tỏ đã cho quá nhiều SnGl.. 
Trong cả hai trường hợp đều phải làm lại thí nghiệm từ đầu. 
Thêm 50m nước và 25 -— B0mi hỗn hợp bảo vệ. Chuẩn độ 
hỗn hợp bằng dung dịch KMnO, 0,0200M với tốc độ khoảng 
lm¿ trong ð giây, gần cuối với tốc độ lmi trong lỗ - 30 giây. 
Ngừng chuẩn độ khi màu hồng nhạt xuất hiện không mất trong 
15 - 3Ô giây. 

Căn cứ vào thể tích dung dịch KMnO, đã dùng, tính lượng 
Fe có trong dung dịch phân tích. 


{ 


6.3. Định lượng H,O, 
Trong dung dịch axit, hidro peoxit khử pemanganat : 
5H,O, + 2MnO, +6HỶ = 2Mn?” +ãO, +8H,O' 
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Phản ứng xảy ra cũng có giai đoạn cảm ứng tương tự như 
phản ứng giữa pemanganat và oxalat. Các giọt pemanganat đầu 
tiên mất màu rất chậm, nhưng sau đố sự mất màu Xây Fa 
nhanh do tác dụng xúc tác của ion Mn^*, Cần tiến hành chuẩn 
độ trong môi trường axit mạnh (H,5O, 1ö - 20%) và nhỏ chậm 
thuốc thử để hạn chế tới mức tối đa sự tạo thành mangan 
đioxit là chất xúc tác rất mạnh chơ sự phản hủy hidro peoxit. 

ga) Hóa chất 

- H,O.; 3% 
— H 5O, 1: 5 
¬ KMnO, 0,02000M 

b) Quy trinh dịnh lượng 

Cân 3g dung dịch hiđro peoxit (HO, 34). Chuyển mẫu vào 
binh định mức 250mi và thêm nước đến vạch. Dùng pipet lấy 
chỉnh xác 235,00m? dung dịch, thêm 10m 11,5O, 1 : õ rồi chuẩn 
độ bàng dung dịch KMnO, 0,02000M đến xuất hiện màu hồng 
nhạt tổn tại trong 15 - 30 giây. Tính hàm lượng % của H.OQ; 
trong mẫu. 


G.4. Định lượng ni 
Nitrit NO, không tác dụng với EKMnO, trong dung dịch trung 
tính hoặc kiểm. Trong dung dịch axit, khi đun nóng nó bị oxi 
hóa hoàn toàn thành nitrat. 
NO; +2ZMnO, +6H” — 5NO; +2Mnˆ” +1H,O 


Nếu chuẩn độ chậm dung dịch nitrit đã được axit hóa bằng 
dung dịch KMnO, thi sẽ thu được kết quả thấp do axit nitrơ 
không bền dễ phân hủy, ngoài ra oxi không khí cũng oxi hóa 
nitrit thành nitrat. Do đó, nên thêm chính xác dung dịch nitrit 
từ buret vào dung dịch EMnO, đã được axit hóa cho tới khi 
mất màu dung dịch. Nhưng cần chú ý là ion NO, phản ứng 


chậm với MnO/, do đó có thể xảy ra sự phân hủy NÓ; trước 
khi phản ứng với MnO;. Do đó, tốt hơn cả là cho dư dung dịch 


KMnO, vào dung dịch nitrit và sau đó chuẩn độ lượng dư 
EKMnO, bằng phương pháp iot hay một phương pháp thích hợp. 
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œ) Hóa chất 
- KNO, 0,05M 
- KMnO, 0,02000M 
- H,5O, 1: ð 
b) Quy trình định lượng 
Pha chế dung dịch KNO, cỡ 0,05M. Lấy chính xác 25,00mni 
dung dịch KMnO, 0,02000M vào bình hình nón 500m. Thêm 
25,00mi dụng dịch H,5O, 1 : 5 và 250m/ nước. Đun nóng lên 
40°C. Chuẩn độ bằng dung dịch nitrit cho tới khi xuất hiện 
màu hồng nhạt, sau đó thêm rất chậm dung dịch NO, đồng 
thời khuấy đều luôn tay cho đến khi dung dịch mất màu. 
Tính chính xác nống độ moi của dung dịch KNO.. 


II = Phương pháp dđicromat 

1l. Nguyên tắc 

Eali đicromat có tính oxi hóa trong môi trường axit 
Cr,O7” + 14H” +6e = 2C” +7H,O E° = 1,38V 


Dung dịch chuẩn đieromat rất bền. Có thể axit hớa bằng 
axit sunfuric, axit pecloric loãng. Có thể chuẩn độ bằng đicromat 
ở nhiệt độ thường khi có mặt HCI đến nồng độ 3,5M. Ở nồng 
độ HOI đặc hơn và khi đun nóng thì có clo bay ra. 


Khi chuẩn độ với đicromat có thể dùng các chất chỉ thị 


điphenylamin, điphenylbenzidin và tốt hơn cả là natri điphenyl 
sunfonat. 


Ứng dụng quan trọng nhất của phương pháp đicromat là 
chuẩn độ Fe(TD. Khi cần chuẩn độ các chất oxi hóa thì người 
ta cho thêm lượng dư Fe(IÏ và sau đợ chuẩn độ ngược Ee(T]) 
dư bằng K,Cr,O;. Để định lượng các chất khử thì cho muối 
Fe(IH dư và chuẩn độ Fe(II) tạo thành. 


Nếu chất khử phản ứng chậm với Fe(III) thì có thể thêm 
dư đicromat rồi chuẩn độ ngược đicromat bằng Fe(H). 
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Khi dùng điphenylamin làm chỉ thị cho phép chuẩn độ Fe“? 
bàng Cr.O2~ thị sự đổi màu xấy ra không rô bởi vỉ khoảng 
chuyển màu nằm ngoài bước nhảy chuẩn độ (khoảng chuyển 
màu của điphenylamin từ 0,73 - 0,79V, điểm đầu của bước nhảy 
chuẩn độ ứng với sai số g = -0,1% là 0,86V). Vì vậy khi chuẩn 
độ phải thêm H,PO, để tạo phức với Fe" và làm giảm thế của 


cập Fe”!/Fe”', sao cho chỉ số chuẩn độ của chất chỉ thị nằm 
trong bước nhảy chuẩn độ. 


Ưu điểm của phương pháp đicromat là có thể điều chế chất 
chuẩn tỉnh khiết một cách dễ dàng rẻ tiến (kết tỉnh lại 2 lần 
tử nước, làm khô và sấy ở nhiệt độ 150 - 200°C), dễ bảo quản, 
dung dịch chuẩn bền, có thể chuẩn độ khi có HCI nồng độ 
không quá cao. 


2. Thực hành chuẩn độ Fc(TI) bằng đicromat 

a) Hóa chất 

— R,Cr.O„ 0,02000M (hoặc bo + rắn) 

- FeSO, 0,08M 

- H,5O, 0,5M 

~ Điphenylamin : hòa tan l gam chất chỉ thị trong 100m! 
H,S5O, đặc. 

- H;,PO, 85% 

- DD SnC|l, và HgCL 5% (trang 279) 

b) Quy trừnh định lượng 

- Pha chế dung dịch K,CrO, 0,02000M. Tính lượng cân 


chính xác của K,Cr.,O„ để pha Hượg 250m dụng dịch K,ur.O, 
0, 02000M. 


~ ” Dùng pipet lấy chính xác 25,00m/ dung dịch FeSO, (nồng 
độ cỡ 0,08M), thêm 200m nước cất, I0Ũmi H,5O, 0,5M, 6 giọt 
chỉ thị điphenylamin (hoặc natri điphenylamin sunfonat 0,2% 
trong nước). Chuẩn độ chậm bằng K,Cr,O„ 0,02000M cho tới 
khi xuất hiện màu nâu hoặc tỉm lục. Quan sát sự đổi màu, ghi 
thể tích dung dịch K,Cr,O„ đã dùng. 
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- Lặp lại thí nghiệm trên nhưng có thêm Bmi HẠPO, 85%. 


Quan sát sự đổi màu. 5o sánh với kết quả thu được trong 
thí nghiệm? 


- Định lượng hỗn hợp Fe?' và Fe” 


+ Tiến hãnh thí nghiệm tương tự như trong mục (*) để xác 
định nổng độ Fe? và suy ra lượng Fe(II) trong dung dịch (g7). 


+ Xác định tổng lượng Fe. 


Lấy chính xác 25,00mi dung dịch phân tích. Khử Fe! thành 
Fe? (xem trang 279) rồi chuẩn độ tổng lượng Fe như trong 
thí nghiệm (*). Tính tổng lượng Fe và suy ra lượng Fe(TH) có 
trong dung dịch (ø/). 


TT - Phương pháp Ilot 


Ì. Tính chất oxi hóa=khử của lõi và phương pháp định lượng 
“l0 toí 


lot là chất oxi hóa yếu và iođua là chất khử yếu. 
1, (rắn) + 2e = 2ï E° = 0,õ34ðV (9.66) 


Vi vậy I, có thể oxi hóa được các chất khử trung bình (H,5, 
11.5O,, ðn(1l)...) và lon iodua có thể khử được các chất oxi hóa 
trung bình trở lên (FeŸ*, HO», COr;O2”, MnO, v.v...). 

lot Ít tan trong nước (độ tan ở 20°C, 9 = 1,383.10 3M) nhưng 
tan dễ dàng trong KỊ do phản ứng tạo phức với ion iodua : 

L, (dd) +I &=l;  K=790 (9.67) 

Thế của cặp 1/81” là : 

lạ + 2e =ðI E" = 05355V (9.08) 


Việc tính toán cho thấy thế của cặp L(dd)/2L” là 0,6197V. 
Bởi vỉ iot Ít tan trong nước và lại dễ thăng hoa nên khi chuẩn 
độ iot thường dùng EKI dư. Do đó, cân bằng oxi hóa-khử chủ 
yếu trong dung dịch là cân bằng (9.68). 
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Phương pháp iot được dùng để định lượng cả các chất oxi 
hóa và các chất khủ. 


Các chất khử có thể được chuẩn độ trực tiếp bằng iot hoặc 
cho tác dụng với iot lấy dư và sau đó chuẩn độ lượng dư iot 
bằng natri thiosunfat Na,5,O„. Các chất oxi hóa được định 
lượng bằng cách cho tác dụng với KI dư trong môi trường axit 
và sau đó chuẩn độ lượng lot giải phóng ra bằng dung dịch 
Na„5,O.. Vi vậy, trong phương pháp iot, phản ứng quan trọng 
nhất là phản ứng giữa iot và natri thiosunfat. 


2. Chất chỉ thị dùng trong chuẩn độ túi 


_ Khi cho hề tỉnh bột vào dung dịch lot loãng thì xuất hiện 
màu xanh đậm đặc trưng. Hồ tỉnh bột là chất chỉ thị rất nhậy, 
nó cho phép phát hiện đễ đàng iot đến nồng độ 10 ”M. 


Hồ tỉnh bột có Ít nhất hai hợp chất khác nhau là amilozg 
và amilopectin. Amilozơ tạo phức màu xanh đậm với ion L, 


còn amilopectin tạo thành màu tím nhạt. Tùy theo loại hồ tỉnh 
bột mà tỉ lệ giữa hai loại có khác nhau, vì vậy màu thu được 
cũng khác nhau. Chẳng hạn khoai tây chứa vào khoảng 20% 
amilozơ và 80% amilopectin còn tỉnh bột hạt chứa hấu hết là 
amilopectin. VÌ vậy để làm chỉ thị nên dùng tỉnh bột khoai tây. 


Độ nhậy của chỉ thị tăng lên khi có lượng nhỏ iodua 
(> 0,001M). Độ nhậy giảm khi tăng nhiệt độ, ở B0°C độ nhậy 


giảm 10 lấn so với độ nhậy ở 259C. Độ nhậy cũng giảm khi có. 
mặt rượu etylic và metylic. Khi tÍ lệ rượu etylic vượt quá 50% 


thì màu xanh khöng xuất hiện. 


Dung dịch hồ tỉnh bột dễ bị vi khuẩn phân hủy, vì vậy chỉ 
nên pha chế trước khi dùng. Dung dịch chỉ thị đã để lâu tạo 
với lot màu tím hoặc hơi đỏ, bị mất màu rất chậm khi tác 
dụng với Na,5.Ö; và điểm tương đương xuất hiện không rõ. 
Người ta thường thêm các chất bảo vệ như Hạgi,, thimol, glixerin, 
fomamitt. 


Khi chuẩn độ iot chỉ nên cho bồ tỉnh bột khi gần đạt đến 
điểm tương đương, lúc dung dịch đã chuyển sang màu vàng 
rơm, bởi vì phức của iot - hồ tỉnh bột Ít tan trong nước. 
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Dung dịch hồ tỉnh bột bền được điều chế như sau : nghiền 
“ø hồ tỉnh bột và 10mg HgÏ, với một ít nước. Để huyền phù 
này vào ] lít nước sôi. Đun sôi tiếp tục dung dịch cho đến trong 
suốt, làm nguội, bảo vệ trong bình có nút nhám. Rhi chuẩn độ 
nên dùng Šm/ hồ tỉnh bột cho 100m2 dung dịch chuẩn đồ. 


J. Các nguồn gốc sai số khi chuẩn độ toi 
Khi chuẩn độ phải chú ý tới các nguồn gốc sai số sau đây : 
đd) Sự oxi hóa l7 bồi oxi không khi 
4l +4H'+O, -+2L + 2H.,O 
Phản ứng xẩy ra rất chậm trong môi trường trung tính, 


nhưng phản ứng xẩy ra nhanh khi nống độ ion hiđro tăng và 
khi cố ánh sáng. | ¬ 

Phản ứng cũng xấy ra nhanh khi có các ion kim loại đa hóa 
trị làm xúc tác (đặc biệt là đồng). Phản ứng củng được cảm 
ứng bởi các phản ứng giữa iodua và chất oxi hóa. Do đó, không 
nên để lâu dung địch có chứa I dư và axit quá thời gian cần 
thiết để phản ứng xẩy ra hoàn toàn. Đặc biệt là không nên để 
ở chỗ có ánh sáng. Khi cần để lâu thì phải đuổi hết oxi bằng 
một luồng khí trơ hoặc CÓ. (axit hóa dung dịch có chứa 
NaHCO,). Các vết NO, NO, cân trở phản ứng chuẩn độ vì 


NO; cũng như các oxit nitơ tạo thành từ NO sẽ oxi hóa ion 
l1 thành L. 
bò) Sự mốt mớt tot do thăng họa 


Cần chuẩn độ khi có lượng dư KI để giảm nồng độ iot xuống 
thấp hơn độ tan của nó trong nước. Không được đun nóng dung 
dịch khi chuẩn độ và phải để phòng sự mất iot do việc dùng 
khi trơ để đuổi oxi không khí. 


4. Phản ứng giữa tot và thiasunfat 


Trong dung dịch trung tính hoặc axit yếu phản ứng giữa 
thiosunfat và iot (khi có iođua dư) xảy ra nhanh chống và theo 
đúng quan hệ hợp thức tạo thành tetrathionat SUOẺ. 


258O2” + l =8,O2~” +31”. ^ (9.69) 
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Phân ứng (9.69) xảy ra qua các giai đoạn trung gian : 
: Sinh — = — =. 
5O£ +1, = S.O,E” + 2l (9.69a) 
82O¿Ï” + S,O'_ => 8,0 + (9.690) 
Chất trung gian không màu 5,O„L phản ứng được với ion iođua 
= = vua _~ 
28,O7 +T = 5,0, +1; 
Khi nồng độ iodua bé (< 0,003M) thì có thể tạo thành một 
số lon SO2ˆ làm cho quan hệ hợp thức không còn đúng nữa. 


S.O¿E + đi + 5H,O ~—> 280~ + 10L (9.70) 
Điều này xảy ra đáng kể lúc gần cuối chuẩn độ. 


Tetrathionat cổ thể bị iot dư oxi hớa thành sunfat nhưng 
tốc độ này xây ra không đáng kể trong điều kiện phân tích 
thông thường. : 


Có thể thu được kết quả chính xác khi chuẩn độ iot bằng 
thiosunfat trong các dung dịch có pH < ð. Trong dung dịch kiểm 
(pH > 8) iot phản ứng với ion OH tạo thành axit hipoiodic 


L + OH œ HOI + (Œuo, ~ 10”) 
_và khi có kiểm đư thì tạo thành ion hipoiodua 
OH + HOI = HO +OI 


Hipoiođua oxi hóa thiesunfat một phần thành sunfat. Trong 
dung dịch kiếm mạnh thi sự oxi hóa xảy ra hoàn toàn tạo thành 
sunfat. Vì lí do trên cẩn axit hóa dung dịch khi chuẩn đệ. 


Dung dịch natri thiosunfat có độ bền cao nhất ở khu vực 
pH từ 9 - 10. Trong dung dịch kiểm mạnh, thiosunfat bị phân 
hủy, có lẽ theo phương trình 


88.O02— + 60H =2§? + 4507” + 3H,O 


Trong dung dịch nước chứa khí cacbonic, thì axit cacbonic 
cũng phân hủy chậm thiosunfat 


Na.5,O; + H,CO, —> NaHCO, + NaHBO, +8 
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Khi độ axit quá lớn thì thiosunfat bị phân hủy tạo thành 
axit sunfurơ và lưu huỳnh 


2= = : 
3;O‡— + 2H! > H,§O., + § 
H,5O, cũng khử iot nhưng l moi H;5O; khử hết 1 mol ]. 
H;5Q:; +I¿ + HO -> SƠ” + 4H' + 3L 
trong khi theo (9.69) thì 1 moi S.O2 chỉ khử 0,ỗ moi RE 


Như vậy khi lmo¿ thiosunfat chuyển thành 1mo¿ axit sunfurơ 
thì lại phải tiêu tốn thêm 0,Bmo¿ iot. Trong trường hợp phải 
chuẩn độ iot khi có độ axit lớn thì phải nhỏ rất chậm dụng 
dịch chuẩn thiosunfat và phải khuấy trộn mạnh. Tất nhiên 
khóng được chuẩn độ dung dịch thiosunfat trong axit mạnh 
bằng lot. 


Khi chuẩn độ các chất oxi hóa mạnh cần để cho phản ứng 
giữa chất oxi hóa và iođua xảy ra hoàn toàn rồi mới được chuẩn 
độ bằng dung dịch thiosunfat, nếu không, chất oxi hóa sẽ oxi 
hóa thiosunfat thành hỗn hợp tetrathionat, sunfat và lưu huỳnh. 


3. Pha chế dung dịch chuẩn thiosunfut 


Có thể tỉnh chế dễ dàng natri thiosunfat bằng cách làm kết 
tính nhiều lần từ nước, làm khô: ở không khí, nghiền thành bột 
và cuối cùng sấy khô trên CaOL,.6H,O. Tuy vậy, natri thiosunfat 
rắn khi để lâu ở không khí thì bị phân hủy một phần thành 
và một chất gần giống như natri sunfit. Các dung dịch natri 
thiosunfat khi bảo quản sẽ thay đổi độ chuẩn. Do đó, cần phải 
xác định độ chuẩn sau khi pha chế, cũng như phải kiểm tra 
độ chuẩn trong thời gian sử dụng. 

Khi pha chế dung dịch chuẩn thiosunfat phải chú ý một số 


điều kiện sau : 


Nước dùng để pha chế phải được diệt khuẩn bằng cách đun 
sối nước cất sạch rồi để nguội, bởi vì vi khuẩn cớ trong không 
khi và trong nước sẽ phân hủy thiosunfat tạo thành tetrathionat 
và sunfat. Hoạt động của các vi khuẩn giảm ở pH từ 9 - 10. 
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Vị vậy, khi pha chế nên kiếm hóa dung dịch bằng cách thêm 
một ít Na.CO.. Hoạt động ví khuẩn cũng tăng khi có chiếu 
sáng và khi tăng nhiệt độ. DĐấ diệt khuẩn người ta còn cho 
thêm một ít lượng chất bảo vệ (Clorofom, Hgl...). Nước không 
được chứa các vết ion kim loại nặng (Fe”, Cu22) vị chúng làm 


xúc tác cho quá trình oxi nón thiosunfat thành sunfat bởi oxi 
không khi. 


Để pha chế dung dịch thiosunfat 0,1M cần cân ~ 25g 
Na.5.O;.5H,.O, rồi hòa tan trong Ì lít nước cất sạch đã được 
đun sôi và làm nguội. Thêm 0,1g Na,CO,. Có thể cho thêm vài 
giọt. clorofom hoặc HợI, 0,001% (10mg/). Nên để lắng một ngày 
rồi mới chuẩn hóa. 


Các dung dịch loãng hơn (C < 0,01A/) được điều chế Đng 


cách pha loãng các dung dịch đặc hơn, nhưng nên nhớ rằng 


các dung dịch nây dễ bị phân hủy hơn và do đó chỉ nên dùng 
trong vài tuần lễ là cùng và nhất thiết phải cho chất bảo vệ. 
ú. Thực hành định lương theo phương pháp toi 
6.1. Chuẩn hóa dụng dịch thiosunfat 


Để xác định độ chuẩn của dung địch thiosunfat có thể dùng 
nhiều chất gốc khác nhau : kali iođat, kali đicromat, kali bromat, 
kali ferixianua, Cu, iot. Ta hãy xét một vài trường hợp chuẩn 
hóa thường gặp. 


1, Chuẩn hóa bằng bai địcromat 


K,Or.O„ phản ứng với iođua trong môi trường axit giải phóng 
ra IOE, 


Cr,O3— + 14H' + 6T > 3L + 2Cr” + 7H;O 
L, +öi = 5L 


Tốc độ phản ứng tăng lên khi tăng nống độ axit. Tuy vậy, 
khi độ axit tăng thi xảy ra sự oxi hóa rõ rệt iođua bởi oxi 
không khí 


21 +O, + 4H ->l, + 2H,O 
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Nông độ ion H thích hợp phải từ 0,2 - 0,4M. Phải thiết 
lập nồng độ KĨ ít nhất là 2%. Để phản ứng xảy ra hoàn toàn 
phải để yên hỗn hợp phản ứng trong tối ít nhất hơn 10 phút. 
Cần đuổi không khí trước khi tiến hành phản ứng (tạo bầu khí 
quyển CQ,), 

ad) Húa chốt 

~ R,Cr,O,„ rắn 

¬ HƠI 2M 

— Na,CO, 1M 

- KI 5% 

- Na,5,Q. 0,05000M 

¬ Hồ tính bột 

b) Cách chuẩn hóa 


Cân chính xác cũ 0,5g K„Cr;O.„, hòa tan và chuyển vào bình 
định mức 250,00m/. Dùng pipet lấy chính xác 25,00m/ dung 
dịch cho vào bỉnh hình nón 250m/!. Thêm 10mi HƠI 2M và Bmi 
Na,CO. 0,1M. Lắc đều trong vài phút đến hết bọt khí trong 
dung dịch. Thêm tiếp 20m! KI 5%. Đậy kín bỉnh và để yên 
trong tối 10 phút. | 


Chuẩn độ hỗn hợp thu được bằng dung dịch Na.5,O. đến 
xuất hiện màu vàng rơm. Thêm tiếp 2mm hồ tỉnh bột rối chuẩn 
độ đến khi chuyển màu từ xanh lục sang xanh lá cây. Lập lại 
thí nghiệm 3 lần rồi lấy trung bình các thể tích dung dịch ' 
chuẩn thu được và tính nổng độ moi/i của dung dịch Na,S§.O¿. 


2. Chuẩn hóa bằng dung dịch kaii iodai 


Phản ứng giữa KIO; và EÏ trong môi trường axit xảy ra 
nhanh theo đúng quan hệ hợp thức : 


1O, + BI + 6H' —> jL; + 8HDỦO 
ðL, tä[ = 3L 
Chuẩn độ iot giải phóng ra bằng dung dịch Na,5,Q¿. KIO;, 


được tỉnh chế bằng cách làm kết tỉnh lại từ nước và sấy ở 
180°C. 
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ga) Hóa chất 
- KIO, rắn 
- HCI 2M 
- Na,CO, 0,1A 
ET 5% 

-— Na.5,Ð; 0,1000M 

- Hồ tỉnh bệt 

b) Cách chuẩn hóa 

Cân chính xác ^ 0,8g KIO, hòa tan trong nước và chuyển 
vào bỉnh định mức 2BOmi. Lấy chính xác 25,00m¿ dung địch 
thu được cho vào bình hình nón 250m, thêm 10m HỚI 2M và 
mi Na CO. 0,1M. Lác đều trong vài phút đến hết bọt khi 
trong dung dịch. Thêm tiếp 20ml KI 5%. Đậy kin binh và để 
yên trong tối 10 phút. Chuẩn độ bằng dung dịch Na.5.O„ đến 
xuất hiện màảu vàng rơm, thêm 2m hồ tính bột rồi tiếp tục 
chuẩn độ đến mất màu xanh lục. Ghi thể tích dung dịch Na,5.O. 
đã dùng. Lắp lại thí nghiệm 3 lần và lấy trung bình các thể 
tích dung dịch chuẩn thu được. Tính nồng độ moi của dung 
dịch Na,5.,O¿. 

6.2. Định lượng chất khu bằng tot 

Định lượng gaen 


Phương pháp này dựa trên việc chuẩn độ dung dịch asen (II) 
bằng iot, dùng hồ tỉnh bột làm chỉ thị. 


Phản ứng phụ thuộc pH của dung dịch. Phản ứng xảy ra 
nhanh và hoàn toàn trong khu vực pH từ 4 - 9. 


Thường tiến hành chuẩn độ trong dung dịch NailCO, 
H;AsO, + 4OH- + ly > HAsŒ? + 3I + 3H,O 


Có thể dùng Na;HPO,, borax Na.B,O,„ .10H, O để điều chỉnh 
môi trường có pH thích hợp. 
Ủịnh lượng todud. 


1. Phương pháp định lượng lodua dựa trên sự oxi hóa iodua 
bằng một chất oxi hóa và sau đó chuẩn độ iot giải phóng ra 
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bằng Na,5,O,. Chất oxi hóa thường dùng là nitrit NO;. Trong 
môi trường axit, natri nịtrit có thể oxi hóa được iodua. 


3L + 2HNO, + 2H* + 2NO + Iy + 2H,O (9.71) 
6L + 2HNO; + 4H“ > N,O + 21 + 38H,O (9.72) 


Trong H,SO, 5 - 6A thì phân ứng (9.71) là chủ yếu, còn 
trong H,5O, 1 - 3,75M, hai phản ứng (9.71) và (9.72) xẩy ra 
song song. lrong lCÌ cũng xảy ra phản ứng tương tự, nhưng 
khi nổng độ HƠI vượt quá ðM thỉ sản phẩm phản ứng là ICI 
và ND. 


[L + 2HNO. +2H' + CIl — ICl + 23NO + 2H,O (98.73) 


Lượng dư nitrit và oxit NÓ được phân hủy bằng cách cho 
tác dụng với ure dư. 


2HNO, + CO(NH,), > CO,† + 2N,† + 3H;O (8.74) 
Các khi bay ra trong phản ứng (9.74) không cản trở phép 
định lượng. 


VÌ phản ứng giữa urê và nỉitrit xảy ra chậm hơn so với phản 
ứng giữa nitrit và iodua, nên cố thể cho urê vào dung địch 
iodua đã được axit hóa, rối sau đó mới cho nỉitrit. Sau khi lắc 
một thời gian để cho lượng HNO,. dự và NÓ phản ứng hết với 
urê, tiến hành chuẩn độ iot giải phóng ra khi có KI dư bằng 
Na.5.O:. 

2. Hóa chất 

~ EI-0,1 - 0,15Ä 

— Urê 

= NaNO. 0,5M 

- H,SO, 2M 

- KT rắn 

— Na;5;O, 0,1000M 
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To sẽ 

T 

đinh 
Nz: 


ä. Quy trình định lượng 


Pha chế 250m dung dịch iođdua 0,10 - 0,15M. Dùng pipet 
lấy 25,00m¿/ dung dịch cho vào bỉnh hình nón 250m. Thêm lg_ 
urê, 8m NaNO, 0,5M, và 5mí H,5O, 2M. Đậy kín bình. Lắc 
10 phút. Làm nguội bằng cách ngâm bình trong nước đá. Thêm 
2g KI và lắc đềếu để hòa tan hết iot. Chuẩn độ hỗn hợp bằng 
dung dịch Na,5,O- 0,1000M. Tính nồng độ của iođua trong dung 
dịch phân tích. 


Có thể oxi hóa iođưa thành iođat. Sau đó cho tác dụng iođat 
tạo thành với iođua dư rồi chuẩn độ iot giải phóng ra bằng 
dung dịch Na,5,O,. Chất oxi hớa thường dùng ở đây là clo, 
brom. Lượng dư của clo, brom được duổối bằng cách đun sôi 
hoặc cho tác dụng với phenol. | 

6.3. Định lượng cóc chất oxi hóa 

Í. Định lượng đồng 

Cho chất oxi hóa phản ứng với iođua dư thành iot và sau 
đó chuẩn độ iot bằng dung dịch chuẩn thiosunfat, 

Phản ứng xảy ra giữa ion Cu”*“ và ion Í” có kèm theo sự 
tạo thành kết tủa iođua đồng (TI) Cul 


2Cu”t+ 2I'+2e => 2Culj ằ Ev oi = 0,B5V 
3F =l +2 E?-„— = 0,B355 V. 
ạ 7 46 : 1, /3I 
m R 2(0,85 ~ 0.5358 
+† _— =“- .====- §= 
2Cuˆ” + B1” = 2Culji +IT lgK = 0.059 = 10,66 


Hằng số cân bằng rất lớn. Phản ứng thực tế xảy +a hoàn 
toàn. Cần chú ý đến các yếu tố có ảnh hưởng đến độ chính 
xác chuẩn độ : 


- Độ axit. Độ axit ảnh hưởng lớn đến kết quả chuẩn độ. Ở 
pH > 4 có sự tạo phức hiđroxo của Cu?” và phản ứng xảy ra 
chậm. Điểm cuối chuẩn độ không rõ. Màu xanh iot hồ tỉnh bột 
đã mất khi thêm dư Na.„5.O. lại xuất hiện chậm trở lại. 
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© pH < 0,5 thi xảy ra sự oxi hóa rõ rệt ion [ bởi oxi không 
khi. Nếu trong dung dịch có lẫn các ion kim loại cố khả năng 
oxi hóa ion iodua trong môi trường axit thì phải giữ pH nghiêm 
ngặt hơn (ví dụ khi có antimon Sb{V), asen Aa(V) thì phải giữ 
pH = 3,5}. 

— Sự hấp phụ io( trên hết tủa Cui Ly bị hấp phụ làm cho 
kết tủa CuÏl có màu vàng thẫm và do đó không thể xác định 
tõ điểm cuối chuẩn độ. VÌ vậy, trước khi chuẩn độ nên thêm 
amonl thioxianat, tạo được kết tủa CuSCN Ít tan hơn Cul, do 
đó khả năng hấp phụ iot vào kết tủa giảm đi. 


Không được cho SCN” vào dung địch còn nhiều iot vi có thể 
xảy ra sự khử 1; bởi BCN.. 


. Có thể hạn chế sự hấp phụ bằng cách dùng rất dự KI để 
hòa tan kết tủa Cul, do tạo phức CuL, nhưng tốn kém vì phải 
cho RT khá nhiều (-. 25g). 

— Cúc chất cản trả : Cần chú ý đến các chất tạo phức với 
Cu”, vị dụ HƠI dư (tạo phức CuCE—), lon tatrat trong dung 


dịch trung tính tạo phức tatrat đồng khá bền v.v... Ngoài ra 
phải chú ý đến các chất có khả năng oxi hóa iođua. Fe?* có 
mặt phải được che bằng pirophotphat hoặc amonidiflorua NH„HE.. 

Các oxit nitơ có thể có mặt khi hòa tan mẫu trong axit nitrie 
phải được duổi bằng ure hoặc axit sunfamic (HSO.NH 


a) Hóa chốt 

- Cu§O, 0,01M 

- CH,COOH 4M 

- KI 6% 

KSCN 20% 

Hồ tính bột 

- Na,S,O,, 0,02000M 


2) 


bỳ Quy trính định lượng 


Dùng pipet lấy chính xác 25,00mi dụng dịch CuS5O, 0,01M 
vào bỉnh hình nón 250mi. Thêm Bmi axit axetiíc 4M. Thêm 
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2ml BỊ 6%. Chuẩn độ dung dịch thu bằng dung dịch 
Na.„5.O; được đến xuất hiện màu vàng rơm. Thêm 2mm/ hồ tỉnh 


bột và tiếp tục chuẩn độ đến mất màu xanh Thêm ðm! dung 
dịch KSGN 20%, lắc thật kỉ và tiếp tục chuẩn độ đến hoàn 
toàn mất rnàu xanh. | 


Lặp lại phép chuẩn độ 3 lẩn, lấy trung bỉnh các kết quả và 
tính nồng độ moi của dung dịch CuSO,. 

2. Định lượng hidro peoxit 
—- phản ứng với iodua trong môi trường axit theo phương 

HO; + 2IÏ + 2H' >LI, + 2H;O 

Phản ứng xảy ra chậm, nhưng khi có molipđat làm xúc tác 
thỉ xảy ra nhanh. _ 

a) Hóa chốt. 

+ H,O, 3% 

+ H,5O, 2M 

+ KI 6% 

+ (NH.),MoO, 3% 

+ Na,5.,O, 0,02000M 

b) Quy trình dịựnh lượng 

Cân 3g hiđropeoxit 3% nha loãng trong bình định mức 250mi. 


Dùng pipet lấy chính xác 25,00m/ dung dịch vào bình hình nón „, 


200m, Thêm lŨm H,5O, 2M, 20m KI 6%, 3 giọt dung dịch 


amoni molipđat trung tính 3%, rồi chuẩn độ hỗn hợp thu được 
bằng dung dịch chuẩn Na5,O; đến xuất hiện màu vàng rơm. 


Thêm 27m! hồ tỉnh bột làm chỉ thị và chuẩn độ tiếp cho đến 

mất màu xanh. Lập lại phép chuẩn độ 3 lần. Lấy trung bình 

các kết quả. Tỉnh nồng độ moi của HO, và % H,O, trong mẫu. 
ở. Định lượng oxi tan trong nước (phương pháp Winkler) 


a) Nguyên tác. Cho Mn”” dư phản ứng với oxi (tan trong 
nước) trong môi trường kiếm tạo ra kết tủa MnO(OH).. 


2Mn?' + O, + 4OH- —> 2MnO(OH), 
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Hòa tan kết tủa trong axiL : MnO(OH), oxi hóa Mn”*" đư 
thành Mn”*, MnỶ* oxi hóa I có mặt với lượng dư tạo ra L;. 


Chuẩn độ lj bằng Na,5,Q; 
MnO(OH)., + Mn” +4H' >  2Mn”' + 3H2O 
2MnỶ! + 3L —> LH „ 2Mn“ 


ke ¬— +— - 
ly + 25.O2 —* S,OC +đI 
b) Hóa chốt, dụng cụ 


- dung dịch MnBO, : Hòa tan 480g Mn5O,.4H.,O hoặc 
400g MnSO,.2HDÔO và pha loãng thành 1 lít. 


- dung dịch KT trong kiểm : Hòa tan 400g NaOH và 
900g Nai, pha loãng thành 1 hít. 


— H;5O, i: E 

- hỗ tỉnh bột 

dung dịch chuẩn Na,5,O, 0,0100M. 
- bỉnh hỉnh nón 250mi 
— pipet L00,00mi 

__— pipet lrni : 2 chiếc 
- ống đo l0mi 


— buret 


c) Quy trừnh dịnh lượng 


Cho nhanh 100,00m nước cần phân tích vào bỉnh hỉnh nón 
250m có nút nhám. 


Dùng pipet cho vào binh Lư MnB5O, và lm¿ KI trong kiểm. 
Khi lấy dung dịch phải cho đầu mút pipet ngập trong nước để 
tránh phản ứng với oxi không khí. Đậy kín bỉnh bằng nút nhám . 
và lắc kỉ trong một phút. Để yên cho kết tủa lắng. Thêm 2mmi 
H,5O, 1 : 1. Lại đậy kín bỉnh và lắc cẩn thận. Kết tủa tan 
nhanh vi có iot giải phóng ra tương đương với hàm lượng oxi 
tan trong nước. Lấy chính xác một phần dung dịch (vi dụ 
25,00mi) và chuẩn độ bằng Na,5.,0¿ 0,0100Af. Khi tính kết quả 
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cẩn kể cả số mỉ thuốc thử đã thêm (4m). Tính nồng đô mựi 
oxi tan trong nước. 


4. Lịnh tượng cóc dxit 
Phân ứng giữa kali iođat và kali iodua khi có mặt axit mạnh 
xảy ra hoàn toàn và giải phóng iot : 
IO; + 8l + 6H" = 3l, + 3H,O 
(EIO¿ + 8KI + 6HOƠI = 6KCI + 3EI; + 3H,O) 


Số đương lượng iot giải phóng ra bằng số đương lượng axit có 
mặt. Chuẩn độ iot bằng thiosunfat rồi dựa vào thể tích và nồng 
độ dung dịch thiosunfat đã dùng để tỉnh nồng độ axit cớ mặt. 


d) Hóa chất 
— KIO¿ rắn 
- HÏ rắn 
~ hổ tính bột 
— Na,5.O, 0,01000M 


b) Quy trình dịnh lượng 


Hòa tan 0,2g KIO; và lg KI trong một Ít nước. Nếu dung dịch 
tạo thành có màu vàng nhạt thỉ phải thêm từng giọt dung dịch 
Na,5.O; 0,0100M đến mất màu vàng. Thêm dung dịch phân 
tích vào hỗn hợp thu được. Lắc đều rồi chuẩn độ iot giải phóng 
ra bằng dung dịch Na.8.O; đến màu vâng rơm, thêm 2mi dung 
dịch hồ tỉnh bột và tiếp tục chuẩn độ đến mất màu xanh. 


IV - Phương pháp xeri 
Dùng xeri sunfat trong môi trường axit làm chất oxi hớa. 


Ce“° + e — Cẹ?t 


Thế phụ thuộc nồng độ và loại axit Thế thực của cặp 
Ce'?/Ce#* trong các dung dịch axit nồng độ ! - 8M như sau : 


HCIO, 1,70 -— 1,87V (1 - 8M) 
HNO, 1,ỗ1 - 1,ð6V (1 - 6M) 
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H„SO, 1,44 - 1,42V (1 - 8Äƒ) 
HƠI 1,28V (1M) 


dung dịch Ce'"” có màu vàng, dung dịch Ce”? không màu. Dung 
dịch sunfat Óe (IV) không bị phân hủy khi bảo quản cũng như 
khi đun sôi. Sự oxi hóa không kèm theo các sản phẩm trung 
gian. Đó là những ưu điểm của xeri (TV) sunfat, 


Trong nhiều phép chuẩn độ người ta dùng phức o-phenantrolin 
sất (TỦ làm chất chỉ thị. Trong một số phép chuẩn độ (ví dụ 
Fe(l) cớ thể dùng chỉ thị điphenylamin sunfonat. Khi chuẩn 
độ các dung dịch không màu có thể không cần dùng chỉ thị. 

Phương pháp xeri được dùng để định lượng trực tiếp sắt (ID, 
hiđro peoxit, axit oxalic, asen (TH), kali feroxianua, kali iođua v.v... 


V - Phương pháp bromat 

Trong môi trường axit BrO; bị khử thành bromua : 
BrO, + 6H” + 6e => BHr + 3H,O 

Lượng dư it bromat oxit hóa Brˆ thành brom tự do 
BrO, + ðBr + 6H” = 3Br, + 3H,O 


Có thể xác định điểm cuối chuẩn độ dựa vào màu vàng của 
brom, dựa vào sự đổi màu của các chất chỉ thị azo (metyl đỏ, 
metyl da cam). Các chất này cố màu đỏ trong môi trường axit 
và khi có brom tự do thì bị phân hủy và chuyển thành mâu 
vàng nhạt. 5ự đổi màu không thuận nghịch, vì vậy, nếu không cẩn 
thận thi lượng dư tại chỗ của bromat có thể làm mất màu chỉ 
thị trước khi đạt đến điểm cuối chuẩn độ. Một số chất chỉ thị 
khác như bođô, chrisoiđin, naphthol xanh đen, axit inđigosunfonie, 
cũng được dùng. 

KBrO; được dùng để chuẩn độ trực tiếp As(TD, Sb(IID, TI(D, 
hiđrazin. Một số chất khử không tác dụng trực tiếp với BrO, 


nhưng phản ứng hoàn toàn với brom sinh ra do tương tác 
BrO, + Br trong môi trường axit. Lượng dư brom được định 
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lượng theo phương pháp iot hoặc thêm dư asen (HI) oxit rối 
chuẩn độ ngược chất này bằng bromat. 


VI - Phương pháp vanadat 


Dùng vanadi (V) làm chất oxi hóa _ 
VO' +2H' +es=VO” +HO EÐ = I,00V 


Có thể chuẩn độ Fe(TI) trong các dung dịch chứa HỚI đến 
nồng độ 4M hoặc H,SO, đến 6M. Chất chỉ thị thích hợp khi 
chuẩn độ trong các dung dịch axit tương đối loãng có chứa 
H;PO, là điphenyÌamin và các dẫn xuất của nó ; còn trong các 
dung dịch axit đặc là N-phenylanthranilic. Ưu điểm của vanađat 
so với đicroraat và xeri (IV) là ít bị ảnh hưởng bởi các chất 
hưu ca. 


Phương pháp này được dùng để định lượng Fe(T) (FeqlI) 
được khử trước thành Fe(TTD)) axit oxalic, molipđen (V), vonfam, 
urani, các hợp chất. của lưu huỳnh (suniit, thiosunfaL) 
hipophotphit, photphit v.v.., 


CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP 
1. Khi chuẩn độ chất oxi hóa Ox; bằng chất khử Kh;, phản ứng xấy ra như sau : 
aOx, + bKh, => aKh¿+ bOx 7 (1 
xe = k) ; Em, = Èj 
Hãy thiết lập biểu thúc tính E và pe tại điểm tương đương (coi hệ số hoại độ các 
cấu tử bằng 1, và không có quả 1rình phụ xảy ra). 
Tính K của phản ứng (1). 
3. Chúng minh rằng thế tại điểm tương đương khi chuẩn độ Fe?? bằng MnO, được 
tính theo hệ thức : 


Eÿ + 5E? 





Bạụ = - 0,08pH (ở 30°C) 


E = E2 3+ +-+- 


* g = An, + 
ch p2 ¡ E, = Enoy NMnP 
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4. Tính thế tại điểm tương đương trong các trưởng hợp chuẩn độ sau (ö 25C) 


a) Chuẩn độ Sn "` bằng MnO, (pH =0; E§ 4+, 2= 0,157; ENnor /MnẺ” = 151V 


b) Chuẩn độ VO,' với Tỉ” (pH = 0) EWo*o‡? =1L00V; Efo?†„ra? = 0,400), 
Tính E và pe khí dã thêm 
a) 99,90m/ MnO, 0,0200Aƒ vào 100,00 Ee°f 0,1000M (pHl = 0) 
bỳ 100,100 MnO, 0,0200M vào 100,000 Fe”” 0,2000A/7 (pH = 0) 

(EB2trp2t = 077), E? MnOˆ —ngnT = 1,50 ) 
Tính sai số chuẩn độ khi chuẩn độ Tí?” bằng Fe”? (trong H;SO, 1Ä?) nếu chất chỉ 
thị œxi hóa khỦ được dùng Ino, + 2e “>> In, có E, = 0 54Ƒ, 


Chuẩn dộ 25,00 FeSO, 0,0100Aƒ bằng Ce(SO,);„ 0,0200M ở pH = 0. Tính thế của 
điện cực P1 nhúng trong dung dịch sau khi đã thêm a) 12,50! b) 12,48, cì 12,52mmi 
dung dịch chuẩn (Ep,3?„ 2? = 0,68V, Ec tt 3+ = 1,441 à 25°C). 

Chuẩn độ 100m FeSO, 0,0300M bằng K,Cr:O+; 0,01004/ ð pH = 1, Tính thế của 
điện cực PL nhúng trong dung dịch sau khi đã thêm a) 49,00 ni ; b) 50,00 ri và c) 


50,5Wmf dung dịch chuẩn (Ep3f2+ = 0/77; EỆ, o? ,oŸnc¿† = 130V ò 25°C), 

Tính sai số khi chuẩn độ FeSOx 0,0100Aƒ bằng Ce(SO,); 0,200M đến đổi màu chỉ 
tử 

thị feroin †ứ đỏ sang xanh rõ (EẪ đmục —= = L,U0L) 


Chuẩn độ 25,00m! VO,_ 0,02000M bằng T¡Ỷ” 0,050008/ trong HỊCL 1A, 
1) Tính hằng số cân bằng của phản ứng chuẩn độ. 


2} Tỉnh thế của điện cực PL nhũng trong dung dịch chuẩn dộ lại điểm tương 
đương. 


3) Tính nồng độ VO;¿` tại điểm tưởng đương. 


4) Tính thể tích TC]; phải đùng sao cho thế của điện cực Pt trong dung địch 
chuẩn độ bằng đúng 1,001 


5} Tính sđđd của pin 
Hg | Hg;C]; | KCI bão hòa || Dung dịch chuẩn độ | Pt 
[ung dịch chuẩn độ = 109 VO.” 0,0200Xƒ + 32m/ T¡CL, 0,0500Aƒ + HCI LÀZ, 


(to o2? = L000V; ETj¿† â† = 0400V ö 30°C) 


10. Tính thế tại các điểm tương dương khi chuẩn độ 50,00 VSO, 0.1000 bằng 


Ce(SOA); 0,1000M/ trong HạSO, IM. Tính sai số chuẩn độ nếu dùng 
P- phenylanthranylic làm chỉ thị (khoảng chuyển màu 1,08 + 0,032. Vẽ dạng đường 
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chuẩn độ (EÐ 4# 3† = 144V; k2*¿2† = -0/255V; EWdt,3†T = 0361; 
EVWoro??= 100V ở 30°C), 


L1. Tính số gam H;C;O,2H;O phải dùng để khi hòa 1an vào nước rồi chuẩn độ bằng 
KMmnO, thì hết 15,00 mí KMInO„ 00020031. 

l2. Chuẩn độ 20,00 mm dung dịch Fl¿C;O, hết 22,00 mí NaOl1 0,04500M. Chuẩn độ 
25,00 mí H,C.O, trên hết 25,00 rí KMnnO, (trong H;SO, 16}. Tính nồng độ moi 
của dung dịch KMnQ,. 

L3. Hòa tan 0,2940 gam K;Cr;O+¿ trong nước và chuyên vào bình định mức 200,00 mử. 

Thêm nước đến vạch. Lấy 25,00 nử dung dịch thu được, axit hóa bằng FI„SO,, thêm 

KI dư. Chuẩn độ I; giải phóng ra hết 10,00 zm! Na,S:QO:. 


.Tính nềng độ moi và độ chuẩn của dung dịch Na;S;O+. 


+ 


14 


” 


KẺ một số chất oxi hóa có thể định lượng bằng phương pháp iot. Nêu nguyên tắc 
định lưng. | 


15. Kế một vài chất khử có thể định lượng bằng phương pháp ioi. Nêu nguyên tắc định 
lượng. 


l6. Khi chuẩn độ dung dịch iot dùng hồ tỉnh bột làm chỉ thị, tại sao lại phải thêm dung 
dịch chuẩn Na,S;O; đến màu vàng rơm rồi mới cho chất chỉ thị và chuẩn độ tiếp ? 


17. Thêm 20,00 mm HCI vàn hỗn hợp KIO¿ và KI (dự). Chuẩn độ hỗn hợp thu được hết 
18,25 mử Na;S;O; 0,0200M. Tính pH của dung dịch HCI. 


IR. Hòa tạn 0,4700 gưm một hợp kim đồng trong axit rồi pha loãng với nước thành 
200,00 mỊ. Axit hóa 30,00 mử dụng dịch này bằng H„SƠ,, thêm K] dư. Chuẩn độ iot 
giải phóng ra hết 7,00 mư Na.S,O; 0,1000 Mƒ. Tính thành phần 3 của Cu trong 
hợp kim. 


19. Tính số mỉ I; 0/0500 đã phản ứng hết vúi 50,00 mí Na,5.O; 0,03500 MỸ, biết rằng 
có l?° Na„S.O; đã bị phần hủy theo phản ng : 


SO; + H=>®HSO; + S 
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BIẾN lập - 
PHÙỦNG PHƯONG LIÊN 


Biên tận tái bản : 
VŨ THỊ XUYẾN 


Hiên tận kĩ thuật : 
DOÀN HỒNG 


Trình bảy bìa : 
DOÀÁN HỒNG ' 


»ia bẢn ïm - 
PHƯƠNG LIÊN 


- Chế TXN: 
PHÒNG CHẾ HÁN (NXB GIÁO DỤC tại Hà Nôi) 
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HOÁ HỌC PHÂN TÍCH - PHẦN II 
CÁC PHƯƠNG PHÁP ĐỊNH LƯỢNG HOÁ HỌC 


In 1.500 bản, khổ 14.3 x 20,3 cm, tại Công ty In - Thương mại TTXVN. 
Số xuất bản: 567-2006/CXB/20-1 194/GD. 
In xong và nộp lưu chiếu tháng L0 năm 2006. 


http://tieulun.hopto.org 


CÔNG TY CỔ PHẦN SÁCH ĐẠI HỌC - DẠY NGHỀ 
HEVOBCO 

25 HẢN THUYỀN - HÀ NỘI 

Website : www.hevobco.cơm.vn 





TÌM ĐỌC SÁCH THAM KHẢO ĐẠI HỌC - BỘ MÔN HOÁ HỌC 
CỦA NHÀ XUẤT BẢN GIÁO DỤC 


— 


Cơ sở lí thuyết hoá - Phần 4 PGS. Nguyễn Định Chỉ 
Cơ sở lí thuyết hoá - Phần 2 PGS. Nguyễn Hạnh 
Danh pháp hợp chất hữu cơ Trần Quốc Sơn (Chủ biên) 
Giao trình hoá lí (Hai tập) GS. Nguyễn Đình Huế 
Cơ sở lí thuyết các nhản ứng hoá học GS. Đặng Trần Phách 
Tìm hiểu một số khái niệm hoá hợc cơ bản Đỗ Tất Hiển 

Một số phản ứng trong hoá võ cơ Nguyễn Duy Ài 

Phản ứng diện hoá học và ứng dụng Trần Hiệp Hải 

Cấu tạo nguyên tư và liên kết hóa học (Hai tập) Đào Định Thức 

Hóa li - Tập 1, Tập 2, Tập 3 G8. Trần Văn Nhân (Chủ biên) 
Hóa lí - Tập 4 Nguyễn Văn Tuế 

Bài tận cơ sở lí thuyết các quá trình hóahọc Vũ Đăng ĐÓ 


DĐ 0m @ø Đ bo bì M 


_H ¬  — 
_m 3`. 





Hạn dọc có thể. mũg tại các Công tÍ Súch - Thiết bị trường học ở các địa 
phương hoặc các Cứu hàng của Nhà vật bạn Giáo dục - 

Tại Hà Nội ; 35 Hàn Thuyên; I&7B Giang Võ: 332 Tây Sm; 23 Tràng Tiền, 

Tại Đà Nẵng : Số I5 Nguyễn Chí Thanh: Số 63 Nguyễn Chí Thanh. 

Tại Thành phố Hồ Chí Minh : I04 Mai Thị Lựu. Quận 1; Cửa hàng 451B - 453, 
Hài Bà Trưng, Quận 3: 2340 Trần Bình Trọng - Quận 5. 

Tại Thành phế Cần Thơ : Số 5/5. đường 30/1. 


Website : www.nxbad.com.vn 
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